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Estructura de la Tesis 
 
La presente Tesis se ha organizado en tres grandes bloques o Partes, subdivididas 
a su vez en diversos capítulos. Para facilitar la lectura de la misma, las referencias 
citadas se encuentran al final de cada capítulo o grupo de capítulos indicado a 
continuación. 
 
Parte 1: “Comportamiento Electroquímico de Compuestos 
Aromáticos con Electrodos Metálicos”. 
En esta Parte se ha realizado un estudio dentro de la Electroquímica de Superficies de 
carácter fundamental con el fin de conocer el comportamiento de diversos compuestos 
aromáticos sobre platino y oro de superficies bien definidas. 
Capítulo 1: Introducción 
En este apartado se hace una recapitulación de las características físico-químicas de 
diversos compuestos aromáticos, así como una revisión bibliográfica de los resultados 
obtenidos en el estudio de la interacción de diversos compuestos aromáticos con 
superficies metálicas tanto en experiencias tanto de alto vacío como electroquímicas. 
Capítulo 2: Experimental 
En este Capítulo se hace una revisión de las principales técnicas y métodos 
experimentales empleados (voltametría cíclica y espectroscopía FTIR in situ) así como 
de los materiales utilizados en esta Parte de la Tesis. 
Capítulo 3: Comportamiento electroquímico del Benceno. 
En este Capítulo se realiza un estudio mediante voltametría cíclica y espectroscopía IR 
in situ de la adsorción y oxidación de benceno sobre electrodos de platino en diferentes 
electrolitos. 
  
Capítulo 4: Comportamiento electroquímico del Tolueno. 
En este Capítulo se realiza un estudio mediante voltametría cíclica y espectroscopía IR 
in situ de la adsorción y oxidación de tolueno sobre electrodos de platino en diferentes 
electrolitos. 
Capítulo 5: Comportamiento electroquímico del Ácido benzoico. 
Se realiza en este capítulo el estudio de la interacción de ácido benzoico con electrodos 
monoorientados de platino y policristalinos de platino y oro (adsorción irreversible y en 
disolución). 
Conclusiones 
Se enumeran las conclusiones más importantes de esta Parte 1. 
 
Parte 2: “Fabricación y Caracterización de electrodos de 
dióxido de estaño dopado”. 
En esta Parte se ha realizado un tipo de caracterización electroquímica diferente a la 
presentada en la parte anterior y característica de electrodos de óxidos metálicos que 
presentan una estructura superficial más compleja. Además se ha realizado una 
completa caracterización de los materiales fabricados en esta Tesis. 
Capítulo 1: Introducción 
En este capítulo se revisan las propiedades de algunos electrodos de óxidos metálicos 
centrando la atención en las especiales propiedades de los óxidos de estaño para su uso 
en diversos aplicaciones técnicas y electroquímicas. 
Capítulo 2: Técnicas de Caracterización 
Se ha realizado en este capítulo una revisión de las técnicas empleadas en la 
caracterización de los electrodos de SnO2 dopado, tanto electroquímicas (voltametría 
cíclica, ensayos de estabilidad, determinación de pendientes de Táfel) como no 
electroquímicas (microscopía, técnicas de rayos X, técnicas de espectroscopía de 
electrones y de masas). 
   
Capítulo 3: Experimental 
Se realiza un repaso de los materiales empleados, así como al método óptimo para la 
fabricación de los electrodos de SnO2 dopado. 
Capítulo 4: Caracterización electroquímica 
Se examina el comportamiento electroquímico de los electrodos de dióxido de estaño 
dopado. Se ha determinado la actividad electrocatalítica de estos electrodos en la 
reacción de producción de oxígeno, así como su estabilidad en condiciones de 
polarización anódica. 
Capítulo 5: Caracterización físico-química 
Se analizan los resultados obtenidos en la caracterización de los electrodos de dióxido 
de estaño dopado mediante diversas técnicas. Se examina el efecto de los dopantes 
empleados en la fabricación de los electrodos así como las modificaciones que sufren a 
causa de la desactivación por polarización anódica. 
Conclusiones 
Se exponen las conclusiones más importantes de la Parte 2. 
 
Parte 3: “Oxidación Electroquímica de Compuestos Aromáticos 
con Diversos Electrodos: Platino, SnO2 dopado, titanio 
platinizado, grafito y diamante” 
Esta Parte sirve de nexo de unión entre las dos primeras ya que se ha realizado la 
oxidación electroquímica de los compuestos orgánicos presentados en la Parte 1 
empleando, entre otros, los materiales electródicos fabricados y caracterizados en la 
Parte 2. Se presentan además resultados obtenidos en la caracterización electroquímica 
de electrodos de diamante dopado. 
Capítulo 1: Introducción 
En este capítulo se hace un repaso de los distintos métodos empleados en la 
eliminación de compuestos tóxicos de aguas residuales, así como de la aportación de la 
Electroquímica a este campo, además de una revisión de los electrodos habitualmente 
empleados en las oxidaciones anódicas de compuestos orgánicos. Por último se realiza 
   
una revisión de un nuevo material empleado en la oxidación de compuestos orgánicos 
además de otras muchas aplicaciones electroquímicas: los electrodos de diamante 
dopado. 
Capítulo 2: Experimental 
Además de explicar las técnicas de caracterización y analíticas empleadas, se realiza 
una presentación de los parámetros que se van ha emplear en el seguimiento de las 
electrolisis de los compuestos orgánicos (eficiencias en corriente). Por último se expone 
un modelo matemático que predice la evolución de la eficiencia en corriente de la 
oxidación de compuestos orgánicos con electrodos de diamante dopado. 
Capítulo 3: Resultados y discusión 
Se presentan los experimentos realizados en la oxidación de diversos compuestos 
aromáticos con una variedad de electrodos. Los experimentos han sido realizados tanto 
en células de laboratorio (tipo H) como en células de mayor tamaño (tipo filtro prensa). 
Se analiza el efecto de la composición de la capa de óxidos de estaño dopado en la 
actividad electrocatalítica en la reacción de eliminación de compuesto orgánicos. Con 
electrodos de diamante dopado se ha comprobado el ajuste del modelo matemático 
propuesto a los resultados experimentales, así como el efecto de la densidad de corriente 
aplicada en la eficiencia de la oxidación electroquímica de los compuestos orgánicos. 
Conclusiones 
Se exponen las conclusiones más importantes de la Parte 3. 
 
Conclusiones generales 
En esta Parte se exponen las conclusiones del conjunto del trabajo de investigación 
realizado. 
 
Apéndice 
Recopilación de los voltagramas de distintos electrodos en las disoluciones test 
empleadas en esta Tesis. 
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1.1. Los compuestos aromáticos 
Algunos aspectos generales del benceno, tolueno y del 
ácido benzoico 
 
Los compuestos aromáticos comprendían antiguamente un pequeño grupo de 
sustancias que poseían sabor y olor aromático y se obtenían a la vez de los aceites 
esenciales, de los bálsamos, de las resinas, etc.  
Esta designación tuvo el mismo origen que el de tantas otras clasificaciones empíricas 
basadas en las características físicas, químicas y organolépticas. Pronto se descubrió que 
muchas sustancias inodoras y de olor desagradable debían clasificarse entre los compuestos 
aromáticos por ser derivados del benceno y, por consiguiente, las propiedades de este 
hidrocarburo vinieron a ser atributo general de los compuestos aromáticos. 
El estudio del comportamiento químico de los compuestos aromáticos es de gran 
importancia e interés. Parte de este interés es debido a la gran aplicación de estos 
compuestos, ya que son precursores de distintos compuestos de utilidad industrial.  
Concretamente, el benceno es el más sencillo de estos compuestos. Aislado por 
primera vez por M. Faraday en 1825, como uno de los componentes de un aceite que 
recogió de las tuberías del gas del alumbrado, es un importante componente de las 
gasolinas dado su alto grado de octanaje. 
Industrialmente, se obtiene mediante reformado catalítico o por craqueo del petróleo 
(gasolina de pirólisis) junto al tolueno y otros compuestos orgánicos ligeros. También se 
obtiene, en mucha menor medida, por carbonización del carbón de hulla. La producción 
anual del benceno ha ido en claro aumento desde los años 50 del pasado siglo. En Estados 
Unidos (principal productor mundial) se ha pasado de una producción de 911 x 106 Kg en 
1953 [1] a una de 12.445 x 106 Kg en 1999 [2]. 
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En cuanto a sus aplicaciones, prácticamente el 50% del benceno producido se emplea 
en la fabricación de etilbenceno (empleado en la obtención del estireno), alrededor de un 
24% se utiliza para la producción de cumeno (precursor del fenol), un 12% para producir 
ciclohexano y el resto se emplea en la fabricación de anilina, clorobenceno y 
alquilbencenos. Otra de las posibles aplicaciones del benceno es la producción de la 
benzoquinona. La benzoquinona se suele obtener industrialmente por oxidación de la 
anilina o el fenol. Sin embargo se puede obtener utilizando como precursor el benceno. Este 
proceso se ha realizado de forma electroquímica al nivel de planta piloto, utilizando como 
ánodo PbO2 en medio sulfúrico y a densidades de corriente muy bajas. También se ha 
realizado la obtención electroquímica de 1,4-ciclohexadieno a partir de benceno, a escala 
pre-industrial [3]. 
La estructura del benceno, en forma de anillo plano hexagonal con simples y dobles 
enlaces de carbono alternados, fue propuesta por Kekulé en 1865. La distancia entre dos 
átomos de carbono es de 0.139 nm, menor que la de un simple enlace (0.154 nm) pero 
ligeramente mayor que la de un doble enlace C-C (0.134 nm). La distancia del enlace C-H 
es 0.108 nm. Sus puntos de fusión y ebullición son 5.5 y 80.1 ºC, respectivamente. Es un 
líquido inflamable e incoloro. Es ligeramente soluble en agua (1.8 g/l). Su densidad es 0.88 
g/cm3. 
El benceno es térmicamente estable incluso a temperaturas superiores de 500 ºC. Solo 
a temperaturas más elevadas, p. ej. a 650 ºC y en presencia de hierro, plomo u otros metales 
catalíticos como vanadio, se producen reacciones de condensación con formación de 
difenilos y otros compuestos poliaromáticos. 
El benceno es bastante difícil de oxidar. Empleando catalizadores V-Mo se puede 
oxidar en fase vapor utilizando aire u oxígeno a 350-450 ºC. En estas condiciones se 
obtiene anhídrido maleico [4]. 
Otra reacción importante es la hidrogenación del benceno para producir ciclohexano, 
que se puede llevar a cabo en fase líquida o en fase vapor a elevada temperatura y presión. 
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El principal problema que se deriva del uso del benceno es su elevada toxicidad. 
Además de tener evidentes efectos a corto plazo debidos a su inhalación, ingestión o 
adsorción por la piel dolores de cabeza, pérdida del control muscular, irritación del tracto 
respiratorio y gastrointestinal, sus efectos a más largo plazo son aún mas graves dado su 
carácter cancerígeno. Se relaciona a la aparición de la leucemia, anemias, daño cerebral, 
etc. 
El benceno es difícil de metabolizar por los organismos vivos. En el hombre la 
degradación del benceno se lleva a cabo en el hígado, siendo el producto resultante el fenol 
que es también de elevada toxicidad. Finalmente este fenol es excretado con la orina. 
Existen diversas fuentes de emisión de benceno al medio ambiente. La mayor de ellas 
es la combustión de gasolinas, que contienen entre un 3-5% de benceno. Otra fuente de 
emisión es la propia manufactura del benceno y de las gasolinas. La carbonización del 
carbón de hulla para la producción de coque, utilizado en la industria del acero, produce 
grandes cantidades de diversos compuestos aromáticos, con benceno en altas 
concentraciones. Una tonelada de carbón transformada en coque en un horno produce unos 
7,6 litros de benceno. 
En conclusión, los compuestos aromáticos representan una seria amenaza para el 
medio ambiente dada su alta toxicidad. Concretamente, desde 1975 en relación con el 
benceno, han aparecido publicadas en España y en la Unión Europea más de 15 directivas 
relativas a la utilización, vertido, transporte y limitación del uso del benceno. Destacan, por 
ser las más recientes: 
La DIRECTIVA 2000/69/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 16 de 
noviembre de 2000 sobre los valores límite para el benceno y el monóxido de carbono en el 
aire ambiente. 
En ella se indica en su punto número nueve que: 
(9) El benceno es un agente genotóxico carcinógeno y no existe ningún umbral 
especificable por debajo del cual la salud humana no esté en peligro. 
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Sin embargo, se establece un valor límite, en su anexo I de 5 µg/m3 de aire, referido a 
una temperatura de 293 K y a una presión de 101,3 kPa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Por otra parte, la Directiva 98/83/CE del Consejo, de 3 de noviembre de 1998, 
relativa a la calidad de las aguas destinadas al consumo humano DOCE 330/L, de 05-12-
98 establece un valor paramétrico, que no debe ser rebasado en aguas destinadas al 
consumo humano de 1,0 µg de benceno por litro de agua. 
El tolueno es un líquido incoloro e inflamable. De olor similar al benceno, es 
ligeramente soluble en agua (0.47 g/l a 16 ºC). Su punto de fusión es –95 ºC y el de 
ebullición es 111 ºC. Tiene una densidad de 0.86 g/cm3. 
Las propiedades químicas del tolueno son similares a las del benceno, pero el grupo 
metilo le añade algunas cualidades adicionales. El anillo aromático puede ser hidrogenado 
para dar metilciclohexano. Sin embargo, los reactivos oxidantes atacan preferiblemente al 
grupo metilo produciendo benzaldehído y ácido benzoico. 
Desde el punto de vista medio ambiental, el tolueno en las aguas es un problema dada 
su toxicidad directa. Sin embargo, el tolueno que tiene una presión de vapor de 2.9 kPa a 
20ºC, se evapora rápidamente en aire. Este tolueno en fase gas reacciona con otros 
contaminantes gaseosos, como los óxidos de nitrógeno,  en presencia de luz solar. Estas 
reacciones generan ozono y el llamado smog fotoquímico. Este término inglés, de difícil 
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traducción, es una combinación de las palabras inglesas smoke (humo) y fog (niebla) y es 
una mezcla de gases fuertemente oxidantes y muy tóxicos. 
Los síntomas de intoxicación con tolueno son similares a los del benceno. Sin 
embargo, no se han detectado efectos cancerígenos con exposiciones prolongadas de 
tolueno. Esto puede ser debido a que en los humanos el tolueno puede metabolizarse en el 
hígado y se puede degradar formándose benzaldehído y ácido benzoico que puede ser 
excretado con la orina.  
El ácido benzoico y sus derivados son, con mucho, los compuestos menos tóxicos de 
los estudiados en esta Tesis. Este compuesto, se encuentra ampliamente distribuido en la 
naturaleza: aparece en la corteza, hojas, frutos y semillas de muchas plantas. 
Industrialmente se obtiene mediante oxidación del tolueno con aire. La producción anual de 
ácido benzoico durante 1996 en Estados Unidos fue de 106 x105 Tm [5]. 
El ácido benzoico forma cristales blancos con estructura monoclínica. Tiene un punto 
de fusión de 122 ºC y un punto de ebullición de 250 ºC. La solubilidad del ácido benzoico 
en agua es de 3.4 g l-1 a 25 ºC. 
Este compuesto es bastante difícil de oxidar mediante los oxidantes usuales, así el 
aire, el permanganato, el hipoclorito, el ácido crómico y el ácido nítrico diluido no lo 
afectan. A temperaturas superiores a 220 ºC reacciona con sales de CuII para dar fenol y sus 
derivados [6]. Con amoniaco reacciona en similares condiciones, produciéndose anilina [7]. 
La descarboxilación del ácido benzoico se produce si calentamos hasta 370 ºC o a 245 ºC 
en presencia de un catalizador de cobre y cadmio [8]. Mediante hidrogenación se puede 
obtener ácido ciclohexanocarboxílico intermedio en la producción de caprolactama. 
Más de la mitad de la producción de ácido benzoico se destina a la manufactura del 
fenol y de la caprolactama, que se emplea en la producción del nylon. Otras aplicaciones 
del ácido benzoico y de sus derivados (sales, ésteres) son recubrimientos de superficies, 
productos farmacéuticos, conservante alimentario, perfumes, tintes, etc. 
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El ácido benzoico no es muy tóxico, aunque puede producir algún tipo de irritación al 
contacto con la piel. La Organización Mundial de la Salud establece un límite máximo de 
ingesta en humanos de 5-10 mg/Kg. 
 
 
 
1.2. El benceno y su interacción con los metales 
 
El benceno es el más sencillo de los compuestos aromáticos. En cuanto a su estructura 
química, los compuestos aromáticos se caracterizan por ser moléculas orgánicas cíclicas y 
que tienen (4n + 2) electrones en orbitales π, siendo n un número entero. En el caso del 
benceno n es igual a 1. Esta es la llamada regla de Hückel. 
El benceno es una molécula plana que presenta formas resonantes las cuáles le 
confieren una gran estabilidad. Muestra muy baja reactividad a las reacciones de adición. 
Las reacciones más comunes del benceno son las reacciones de sustitución. Los 
sustituyentes producen diversos efectos sobre la reactividad y orientación de una nueva 
sustitución. Considerando estos efectos los sustituyentes se clasifican en: 
• Reactividad: 
o Activadores. Aumentan la reactividad. 
o Inhibidores. Disminuyen la reactividad.  
• Orientación  
o Ortoparadirigentes. El nuevo sustituyente se sitúa en posición 
orto o para respecto a él. 
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o Metadirigentes. El nuevo sustituyente se sitúa en posición 
meta respecto a él.  
En la siguiente tabla se muestra el efecto de los sustituyentes en el anillo aromático, 
para la reacción de sustitución nucleófila aromática: 
 
 
 
Activadores 
 
 
 
 
 
Orientadores orto-para 
 
 
 
Orientadores meta 
 
 
 
 
Inhibidores 
 
 
 
La interacción de los hidrocarburos aromáticos con metales de transición juega un 
papel muy importante en muchos procesos catalíticos. 
Por ser el benceno el más sencillo de esta familia de compuestos, los fenómenos de 
adsorción sobre superficies metálicas y las propiedades de las capas adsorbidas han sido 
muy estudiadas tanto en ultra-alto vacío [9-13], como en ambiente electroquímico [14-17]. 
La adsorción de los compuestos aromáticos sobre electrodos metálicos también se ha 
N OH
ORR (Radical alquilo)
X (haluros)
NO2 CF3
COOH CHO
NC SO3H
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estudiado mediante cálculos mecano-cuánticos [18-22]. Partiendo de datos experimentales 
y mediante cálculos [18] se establece que la molécula de benceno puede tener una esfera de 
coordinación de 23 moléculas de agua. A cada lado del anillo el benceno presenta dos 
moléculas de agua enlazadas mediante un puente de hidrógeno. Se concluye en este estudio 
[18] que sobre electrodos metálicos está favorecida la adsorción en forma plana, aunque se 
puedan dar vibraciones y giros del adsorbato. Cuando sobre la superficie se introducen 
cargas negativas (-5.1V) el benceno se desorbe de la superficie. Sin embargo al introducir 
una carga positiva al metal (+1.4V) el benceno permanece adsorbido sobre el sustrato 
sólido. 
Pasamos a describir seguidamente los resultados más relevantes obtenidos mediante 
diversas técnicas experimentales. 
1.2.1. Resultados en ultra alto vacío 
 
La naturaleza del enlace metal-benceno ha sido ampliamente estudiada mediante 
diversas técnicas de ultra alto vacío: Espectroscopía Fotoelectrónica Ultravioleta (UPS, 
ARUPS) [9,11,23], Difracción de Electrones de Baja Energía (LEED) [12, 27], 
Espectroscopía de Alta Resolución de Pérdida de Energía de Electrones (HREELS) [24], 
Espectroscopía de Absorción de Rayos X (XAS, NEXAFS) [13, 23], Espectroscopía de 
Electrones Auger (AES) [9], Desorción a Temperatura Programada (TPD) [10, 23], 
Espectroscopía de fotoemisión de dos fotones (2PPE) [25] y Espectroscopía Infrarroja [26]. 
La estructura de las capas adsorbidas depende tanto de la naturaleza del metal como 
de la orientación cristalográfica del mismo. Es comúnmente aceptado que el enlace entre 
las moléculas de benceno y las superficies metálicas se produce a través de los electrones π 
de la estructura electrónica del anillo de benceno; esto hace pensar que, en la mayoría de 
los casos el benceno adopta una posición plana respecto a la superficie metálica. 
F.P. Netzer realizó una revisión de las estructuras detectadas mediante difracción de 
electrones de baja energía (LEED) [27]. En la tabla 1.1 se muestran las distintas estructuras 
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observadas para las capas de benceno adsorbidas en condiciones cercanas a saturación en 
los diferentes metales. Se observa que algunas estructuras de las capas adsorbidas se repiten 
en distintas superficies, p. ej., la estructura º1.19)77( R× , se da en las caras hexagonales 
del Ru, Os y Ni; estructuras c(4x2) aparecen en las superficies (110) del Ni y del Pd, y 
vemos estructuras más abiertas, c(4x4), en las superficies (100) del Ni, Pd y Pt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Conociendo esos datos estructurales se puede calcular el área de la celdilla unidad 
formada por el benceno, dato que aparece en la tercera columna de la tabla. El área de Van 
de Waals del hexágono de benceno es 35.2 Å2 y el área del rectángulo más pequeño en el 
que se puede incorporar el benceno, teniendo en cuenta sus dimensiones de Van der Waals 
Tabla 1.1: Estructuras superficiales ordenadas de benceno 
observadas mediante LEED, en condiciones cercanas a la 
saturación sobre distintos metales. (Sustrato, estructura y área 
de la celdilla unidad) [27] 
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es 50 Å2. Si observa, sin embargo, que hay estructuras con un área de celdilla unidad menor 
de 50 Å2, p. ej. para el Ni(110). Esto nos haría pensar que no es posible ese tipo de 
empaquetamiento si el benceno está adsorbido con el anillo paralelo a la superficie. Sin 
embargo estudios llevados a cabo mediante otras técnicas confirmarían la adsorción plana 
sobre este sustrato concreto. Por tanto el área de Van der Waals no es siempre una buena 
medida del tamaño de la molécula adsorbida, en el caso de capas quimisorbidas de 
benceno. 
En este mismo trabajo [27] se compara la fuerza de adsorción del enlace metal-
benceno mediante estudios de desorción térmica programada de benceno preadsorbido y la 
fragmentación térmica del mismo sobre distintos electrodos metálicos. Se observa que en 
los metales del grupo 11 (Cu, Ag y Au) el benceno no sufre fragmentación. En estos 
metales la adsorción de benceno es débil, y sólo tiene lugar a temperaturas menores de 280 
K. En general la fuerza de la interacción metal-benceno se incrementa cuando vamos de 
derecha a izquierda en la tabla periódica (p. ej. Pt<Ir<Os<Re). 
Se puede obtener una información muy esclarecedora sobre la estructura de la 
molécula de benceno adsorbida mediante espectroscopia absorción de rayos X [13]. En la 
figura 1.1, se observan los espectros NEXAFS para capas de benceno adsorbidas sobre 
diferentes metales. Vemos en la parte superior de la figura, el espectro para una multicapa 
de benceno, que presenta un aspecto similar al de benceno en fase gas. Lo más destacable 
es la fuerte resonancia π* a 285 eV. En los espectros inferiores aparecen los espectros de 
monocapas de benceno sobre las caras (111) de distintos metales de transición. En ellos se 
ha variado el ángulo de incidencia del haz de fotones. 
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Se observa un distinto comportamiento con los tres metales estudiados. Vemos que el 
espectro obtenido con el oro no es muy diferente del de benceno libre o multicapa. Sin 
embargo en los espectros obtenidos para el Pt y Rh se observa un importante cambio en la 
forma de los mismos. Esto ilustra perfectamente cómo pasamos de una situación de 
adsorción débil, que no afecta prácticamente a la estructura electrónica del benceno, en el 
caso del Au (fisisorción), a una situación en la que se modifica grandemente la resonancia 
π*, debido a la hibridación de ese orbital con los estados electrónicos de los metales en 
cuestión, en este caso el Pt y el Rh (quimisorción). Otro tipo de información se puede 
obtener de estos espectros analizando la respuesta del sistema sustrato-adsorbato al variar el 
Figura 1.1: Espectro NEXAFS de 
una multicapa de benceno a 120 K 
(parte superior). Espectros 
NEXAFS obtenidos para 
monocapas adsorbidas de benceno 
sobre Au(111), Rh(111) y Pt(111). 
Los espectros fueron tomados  en 
dos ángulos distintos de incidencia 
de fotón (90º y 30º) [13]. 
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ángulo de incidencia de los fotones. Si el benceno se encuentra adsorbido plano en la 
superficie, cabría esperar que la señal de la banda de resonancia π* fuese cero, sin embargo, 
esto es cierto sólo para el caso del Au, y no así para el Pt o el Rh. Esto se debe a una 
diferente conformación del adsorbato. La molécula de benceno se encuentra adsorbida con 
los enlaces C-H alejándose de la superficie con un ángulo, que se puede calcular con los 
datos experimentales obtenidos, de 30º para el Pt y 20º para el Rh. Este dato se correlaciona 
con la fuerza del enlace de quimisorción que es mayor para el enlace Pt-benceno que para 
el Rh-benceno. En el oro la distorsión del benceno es mucho menor por la débil interacción 
metal-adsorbato. Los resultados obtenidos mediante esta técnica son coherentes con los 
obtenidos mediante otros experimentos de desorción térmica programada (TPD). 
Una gran parte de los trabajos publicados han estudiado la adsorción de benceno 
sobre superficies monocristalinas de platino, por ser éste un sistema catalítico modelo. Así 
para el caso del Pt(111) mediante TPD se comprueba la existencia de 2 sitios de 
quimisorción [10]. A valores de recubrimiento pequeños de la superficie (θ<0.1, definido θ 
como: átomo de C/átomo de Pt), el benceno se encuentra fuerte e irreversiblemente 
adsorbido. Al aumentar el grado de recubrimiento, las nuevas moléculas de benceno se 
adsorben reversiblemente en nuevos sitios. No se produce difusión de benceno entre unos 
sitios y otros. La saturación se alcanza para un grado de recubrimiento de θ = 0.9. 
Utilizando técnicas de espectroscopía infrarroja se ha determinado la presencia de 
distintos sitios de adsorción de benceno quimisorbido en la superficie Pt(111), estando 
favorecida a 300 K la adsorción en un hueco de 3 átomos de platino [26]. 
Mediante la técnica de Espectroscopía de fotoemisión ultravioleta (ARUPS) se puede 
obtener información sobre la estructura electrónica del adsorbato, que puede relacionarse 
con la simetría que presenta la molécula en estado adsorbido [11]. Sobre una superficie de 
Pt(111) se dosifica benceno hasta que se alcanza la saturación del sustrato y se registra su 
espectro ARUPS. En el caso de que el benceno estuviera adsorbido en forma plana y no 
hubiera distorsiones del anillo, la molécula adsorbida debiera presentar una simetría del 
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tipo C6v. El espectro electrónico obtenido indica que la molécula adsorbida presenta una 
simetría C3v y por tanto, se encuentra distorsionada. También se propone que el benceno 
esta adsorbido en un hueco de coordinación 3 de la superficie de Pt(111). El anillo se 
deforma para mostrar una conformación de la molécula en la que tenemos algo similar a 
tres enlaces dobles en la cima de tres átomos de platino. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La estructura y disposición del benceno adsorbido sobre una superficie de Pt(111) 
también ha sido determinada mediante LEED [12]. El benceno adsorbido no presenta una 
estructura ordenada sobre esta superficie. Sólo cuando se realiza la co-adsorción con CO 
(0.1 Langmuir), el benceno adsorbido presenta una estructura rect)432( × . Se han 
identificado distintos sitios de adsorción en el platino como se muestra en la figura 1.2. El 
sitio de adsorción más favorecido es el de simetría C2v (X→Y). 
Figura 1.2: Sitios de adsorción de benceno de alta 
simetría sobre la superficie de Pt(111).[12] 
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En los otros planos de base del platino también se ha estudiado la adsorción de 
benceno. Sobre la superficie Pt(100) y mediante espectroscopía Auger se ha determinado el 
grado de recubrimiento de la superficie [9]. La monocapa saturada adsorbida en esta 
superficie tiene 1.3 átomos de carbono / átomo de platino (o lo que es lo mismo 2.8 x 1014 
moléculas de benceno /cm2). Mediante LEED se observa una estructura desordenada de la 
capa adsorbida de benceno. Usando espectroscopía fotoelectrónica se aprecia un gran 
desplazamiento y distorsión de los picos relacionados con el orbital π del benceno 
adsorbido sobre el Pt, en comparación con otros metales como Níquel, hierro o cobre. Esto 
indica una mayor interacción benceno-Pt que con los otros metales. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Zebisch y colaboradores [23] han realizado un estudio muy completo de la adsorción 
de benceno sobre electrodos de Pt(110)-(1x2), utilizando diversas técnicas de ultra alto 
 
 
Figura 1.3: Estructura (4 x 2) del benceno 
adsorbido en la sobre la superficie Pt(110)-
(1x2). Los sitios de adsorción (sitios 
puente) han sido escogidos arbitrariamente. 
Los radios de Van der Waals se representan 
más pequeños de lo que son realmente.[23] 
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vacío: desorción térmica programada, LEED, ARUPS y NEXAFS. Además de obtener 
información sobre el grado de recubrimiento y estructura superficial del adsorbato, 
determinaron que el benceno está adsorbido con cierta inclinación respecto a la superficie 
de unos 30º. Este ángulo de inclinación es compatible con una adsorción “plana” en las 
facetas (111) que presenta la superficie reconstruida de Pt(110). Con el conjunto de datos 
experimentales obtenidos se propone una estructura (4 x 2), como se muestra 
esquemáticamente en la figura 1.3. 
1.2.2. Resultados en ambiente electroquímico 
 
Diversas técnicas electroquímicas se han utilizado para estudiar la interacción de las 
moléculas de benceno en disolución acuosa con los metales. Seguidamente presentamos 
algunos de los resultados más relevantes obtenidos aplicando técnicas electroquímicas 
acopladas a otros sistemas de análisis. 
Todos los potenciales utilizados en esta introducción están referidos al electrodo 
reversible de hidrógeno (ERH), a menos que se indique lo contrario. 
 
Fenómenos de adsorción-desorción de benceno 
Los estudios iniciales sobre la electrosorción de benceno y otras moléculas orgánicas 
neutras se realizaron sobre electrodos líquidos de mercurio [28] donde la medida de la 
tensión interfacial hace posible la aplicación de la termodinámica de la electrocapilaridad. 
En los primeros estudios de la adsorción de diversas moléculas orgánicas sobre electrodos 
sólidos las técnicas inicialmente más utilizadas fueron las de radiotrazadores [29, 30]. 
Mediante estas técnicas se pudo demostrar que el benceno se adsorbe sobre electrodos de 
platino platinizado siguiendo una isoterma de Frumkin. La entalpía de electrosorción es 
ligeramente endotérmica con un valor aproximado de 10 Kcal mol-1. Esto es debido a la 
gran cantidad de moléculas de agua que son reemplazadas de la superficie del electrodo. 
Por cada molécula de benceno adsorbida    se calcula que alrededor de 9 ±2 moléculas de 
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agua son reemplazadas de la superficie de platino. Por otra parte se observa un elevado 
valor de la entropía de electrosorción, que es la que sirve de fuerza principal en el proceso 
[31]. 
Utilizando la microbalanza de cuarzo (QCM) se ha estudiado la adsorción de benceno 
en fase gas sobre oro [32]. Cuando estos experimentos se acoplan a sistemas 
electroquímicos la técnica se denomina microbalanza de cuarzo electroquímica (EQCM) 
[17]. Se ha observado que cuando el benceno presente en la disolución acuosa se adsorbe 
sobre un electrodo de oro, se produce un aumento en la frecuencia del oscilador. Esto 
significa que ha ocurrido una disminución en el peso del electrodo. La electrosorción en 
este caso es un proceso en el que el adsorbato desplaza a cierto número de moléculas de 
agua de la superficie [33]. Se calcula que, por cada molécula de benceno adsorbida sobre el 
electrodo se oro, son desplazadas de la superficie, como mínimo, cuatro moléculas de agua 
y, probablemente, no menos de seis. 
Soriaga y colaboradores [14, 34-36] estudiaron el comportamiento de la adsorción de 
compuestos aromáticos sobre electrodos de platino empleando técnicas electroquímicas de 
capa fina. Estos autores estudiaron la adsorción de distintos compuestos orgánicos sobre un 
electrodo de platino policristalino de los que se obtiene el valor del exceso superficial (Γ) 
del compuesto orgánico. La figura 1.4 muestra la representación del excesos superficial 
frente a la concentración del compuesto orgánico (en este caso hidroquinona). Se observa 
un aumento brusco en el valor de Γ al aumentar la concentración de compuesto orgánico en 
disolución y se postula un cambio en la orientación del sustrato adsorbido. A 
concentraciones bajas el compuesto orgánico se encuentra adsorbido plano (en el caso de 
anillos aromáticos homocíclicos, adsorción hexahapto, η6) y al aumentar la concentración 
del compuesto orgánico se produce un cambio en la conformación del adsorbato y pasa a 
una posición dihapto (η2). La figura 1.5 muestra gráficamente las dos posibles 
configuraciones de adsorción de la hidroquinona. Para el caso de disoluciones saturadas de 
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benceno, éste se encuentra adsorbido en posición 1,2-dihapto, siendo su valor de exceso 
superficial a saturación de Γ= 0.658 nmol cm-2 [34]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.4: Datos para la adsorción de la 
hidroquinona sobre un electrodo de platino 
policristalino, empleando columbimetría de 
capa fina. Electrolito soporte 1M 
H2SO4.[14] 
HH
OH OH
H H
OH
HH
OH
 Superficie del Electrodo
a) b)
Figura 1.5: Representación de las dos posibles configuraciones de 
adsorción de la hidroquinona sobre un electrodo policristalino de 
platino. a) Adsorción di-hapto (η2). b) adsorción hexa-hapto (η6) 
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El comportamiento de los compuestos adsorbidos procedentes de benceno ha sido 
también estudiado empleando la técnica de espectroscopía de masas diferencial aplicada a 
sistemas electroquímicos (DEMS in situ). Esta técnica es muy adecuada para detectar los 
compuestos volátiles que son generados en las inmediaciones del electrodo de trabajo 
durante las experiencias electroquímicas. Al ser el benceno un compuesto altamente volátil 
se puede detectar en la cámara espectroscópica. La principal limitación de esta técnica se 
halla en la imposibilidad de detectar otros compuestos generados en las inmediaciones del 
electrodo que no sean volátiles, y que se quedan disueltos en la disolución electrolítica. 
La adsorción del benceno sobre electrodos policristalinos de diversos metales nobles 
(Pt, Rh y Pd) se ha estudiado mediante esta técnica [15]. Tras realizar una adsorción de 
benceno a potencial controlado durante 1 o 2 minutos y sin perder el control del potencial 
se pasa a realizar el experimento en la cámara DEMS. Con electrodos de Rh, tras realizar la 
adsorción se realiza un barrido hacia potenciales menos positivos a 25 mV s-1 hasta un 
potencial de 0V. Parte del benceno se desorbe como tal y parte se hidrogena a ciclohexano 
(relación benceno/ciclohexano 0.2/0.8), pero la desorción no es completa y el 85% de la 
capa adsorbida permanece en el electrodo tras el tratamiento catódico. Anódicamente el 
benceno también se desorbe como tal, a potenciales donde se adsorbe oxígeno sobre este 
electrodo. Sólo a potenciales mayores de 1V se empieza detectar CO2 procedente de la 
oxidación de la capa adsorbida. Calculando la cantidad de benceno, ciclohexano y CO2 
desorbido se puede calcular el valor de Γ para cada electrodo, si se supone que ningún otro 
producto no volátil se genera durante el tratamiento electroquímico. Los valores obtenidos 
se muestran en la figura 1.6. Con los datos obtenidos, se concluye que el benceno se 
adsorbe plano sobre los tres metales estudiados y que es el platino el metal más 
electrocatalítico de los examinados para la hidrogenación del benceno a ciclohexano. 
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También la hidrogenación electroquímica del benceno con electrodos de platino 
policristalinos fue estudiada con más profundidad en un trabajo de Hartung y Baltruschat 
[37] utilizando la técnica DEMS in situ. Se realiza la adsorción de benceno sobre un 
electrodo policristalino de platino a un potencial de 0.5V en medio 0.5M H2SO4. Al ir a 
potenciales más negativos se observa la desorción de benceno a potenciales donde 
comienza la adsorción de hidrógeno. A potenciales menores de 0.1V, conjuntamente con la 
desorción del benceno, se da la hidrogenación del mismo a ciclohexano. No se detectan 
productos parcialmente hidrogenados procedentes de la reducción del benceno. 
Figura 1.6: Productos de desorción del benceno 
preadsorbido sobre Pt, Rh, Pd. (a) Barrido inicial a 
potenciales negativos seguido de desorción anódica del 
adsorbato remanente. (b) Desorción anódica directa [15]. 
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Para obtener más información sobre este proceso de hidrogenación que tiene lugar en 
el electrodo de platino, un experimento similar de adsorción se lleva a cabo, pero 
empleando benceno deuterado (C6D6) en una disolución H2O/ 0.5M H2SO4. La figura 1.7 
muestra la distribución de las intensidades de masa para los isómeros de benceno y 
ciclohexano obtenida por estos autores. Observamos que los máximos se dan para las 
especies que han intercambiado todos (C6H6, C6H12) o ninguno de los deuterios (C6D6, 
C6D6H6). Este comportamiento se explica por la presencia de las distintas orientaciones 
cristalográficas en la superficie de platino con distinta actividad electrocatalítica para esta 
reacción (algunas orientaciones catalizan el intercambio total H/D y otras no lo catalizan). 
Por los resultados obtenidos por Soriaga y col. donde se indica que la orientación del 
adsorbato de benceno sobre los electrodos de platino es dihapto (η2) [34, 38] cabría esperar 
la formación de productos parcialmente hidrogenados. Sin embargo, estos resultados no 
corroboran la configuración dihapto del adsorbato de benceno. También se ha podido 
demostrar que no hay rotura de enlaces C-H cuando se produce la adsorción de benceno, 
por lo que se concluye que el benceno debe adsorberse en forma plana sobre el electrodo de 
Pt policristalino, a través de la nube electrónica π. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.7: Abundancias relativas para 
varios isómeros isotópicos de benceno y 
ciclohexano obtenidos mediante desor-
ción catódica en H2O + 0.5M H2SO4
después de la adsorción de benceno 
deuterado (C6D6) (Ead=0.5V) [37]. 
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La influencia de las distintas orientaciones cristalográficas en los procesos de 
hidrogenación del benceno fue estudiada por otros autores empleando DEMS. En un 
trabajo de Schmiemann y Baltruschat [39] se estudia la adsorción de benceno sobre 
distintos electrodos con superficies bien definidas de platino. Sobre un electrodo de Pt(110) 
se realiza la adsorción de benceno a potencial controlado, y se procede a realizar un barrido 
hacia potenciales menos positivos (25 mV s-1) hasta alcanzar un potencial de –0.1V que se 
mantiene durante un cierto tiempo. El benceno preadsorbido se desorbe a potenciales 
menores de 0.03V a la vez que se da la formación de H2 en el electrodo de trabajo. Todo el 
adsorbato es desorbido en forma de ciclohexano. No se detecta ni benceno, ni ningún otro 
producto parcialmente hidrogenado. La desorción catódica de benceno es completa en este 
electrodo como se comprueba mediante voltametría. Similar experimento se realiza 
empleando un electrodo Pt(100). Después de la adsorción de benceno se realiza un barrido 
hacia potenciales menos positivos hasta 0V y se mantiene durante un tiempo prolongado. 
En este caso no se forma ningún producto de hidrogenación del benceno y solo se detecta 
benceno que se desorbe como tal. Sin embargo no se consigue desorber completamente el 
adsorbato mediante este tratamiento, y la superficie queda con un residuo del compuesto 
orgánico. Solo se consigue limpiar la superficie mediante polarización anódica del 
electrodo hasta 1.4V. La porción de adsorbato no desorbida catódicamente se oxida a esos 
potenciales. Se detecta la formación de CO2 procedente de la oxidación del adsorbato. 
Cuando se realiza este mismo experimento adsorbiendo benceno deuterado en vez de 
benceno, y se procede a polarizar el electrodo de Pt(100) catódicamente, se obtiene la 
distribución de productos mostrada en la figura 1.8. La mayoría del benceno se desorbe sin 
intercambio de H-D (C6D6). Sin embargo, vemos una abundancia relativa mayor para el 
caso de la especie C6H2D4 donde dos átomos de deuterio han sido sustituidos por dos 
átomos de hidrógeno. Esto indica la presencia de algunas especies verticalmente 
adsorbidas, tal como muestra el siguiente esquema de reacción: 
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Se puede concluir que parte del benceno está adsorbido en posición dihapto sobre la 
superficie de Pt(100). 
La interacción de benceno con electrodos de Pt(111) ha sido la más estudiada, por ser 
un sistema modelo en Electrocatálisis. La adsorción de benceno sobre electrodos de Pt(111) 
fue estudiada mediante DEMS [39-41]. Tras realizar la adsorción de benceno en este 
electrodo se realiza una desorción del adsorbato en medio 0.5M H2SO4, barriendo hasta un 
potencial –0.1V. La desorción de benceno se empieza a producir a 0.16V. A un potencial 
menor (∼0.08V) empieza a producirse la hidrogenación del benceno a ciclohexano, 
simultáneamente a la desorción del benceno. La proporción benceno/ciclohexano que 
abandona el electrodo es 6/1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.8: Productos procedentes de la 
desorción catódica en disolución H2O + 
0.5M H2SO4 de benceno-d6 preadsorbido 
sobre Pt(100). Isómeros desde nd=0 
(completo intercambio H-D) hasta nd=6 
(sin intercambio de H-D) [39]. 
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En otra serie de experimentos se realiza la adsorción de benceno sobre un electrodo 
de Pt(111) al que se le ha realizado un pre-tratamiento aplicándole un programa de 
polarización hasta potenciales de 1.6V en disolución acuosa 0.5M H2SO4. Este tratamiento 
aumenta el número de defectos superficiales y la rugosidad del electrodo [42]. Tras la 
adsorción de benceno sobre este electrodo, se realiza un barrido de potencial en el sentido 
catódico. Ahora el producto mayoritario producido en el electrodo de trabajo es el 
ciclohexano. La proporción de los productos desorbidos es benceno/ciclohexano 1/5. 
Vemos que para el electrodo rugoso de Pt(111), esta proporción es inversa respecto a la que 
se obtenía con el electrodo Pt(111) sin defectos. Por tanto, un aumento en la rugosidad de 
electrodo aumenta la actividad electrocatalítica de la superficie para la hidrogenación de 
benceno a ciclohexano [41]. 
En estos electrodos vemos que la formación de ciclohexano procedente de benceno 
preadsorbido se da a potenciales cercanos a los de la producción de hidrógeno o en paralelo 
a esta producción de H2. En electrolitos alcalinos la producción de hidrógeno se da a 
potenciales más negativos. Cuando se utiliza un electrolito soporte alcalino, 0.5M KOH, el 
potencial en el que se produce H2 es de –720 mV respecto al potencial en el que se produce 
la misma reacción en medio ácido 0.5M H2SO4. Cuando se realiza la adsorción de benceno 
sobre un electrodo rugoso de Pt(111) y se procede a su desorción catódica en medio básico, 
el producto mayoritario de desorción es el benceno como tal, produciéndose ciclohexano en 
mucha menor medida. Esto indica que la adsorción de hidrógeno desplaza al benceno 
adsorbido en esta superficie. 
Se muestra a continuación el estudio del comportamiento del benceno adsorbido 
sobre un electrodo de Pt(111) realizado mediante microscopía de efecto túnel in situ [16], 
ya que se puede estudiar mediante esta técnica la estructura superficial del adsorbato. El 
electrolito soporte empleado es HF 0.01M. A un potencial de 0.35V se encuentran 
dominios ordenados de benceno adsorbido con un tamaño de (5 x 5) nm2 y una estructura 
c )332( × .  
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Cuando se disminuye el potencial a 0.25V se produce una reconstrucción de la capa 
adsorbida de benceno. La figura 1.9.a muestra zonas amplias de (25 x 25) nm2 con una 
estructura altamente ordenada a ese potencial. La estructura de esta capa ordenada es 
( ) ο9.102121 R× . Analizando las imágenes obtenidas mediante STM, se propone como 
modelo más probable de adsorción al potencial de 0.25V/RHE el de la figura 1.10.a, donde 
todas las moléculas están adsorbidas en sitios puente entre 2 átomos de Pt y el hidrógeno 
puede adsorberse sobre los átomos de platino no coordinados al benceno.  
 
Figura 1.9: Imágenes STM de alta 
resolución de (a) Pt(111)-
( )2121× R10.9º-3C6H6 adquirida a 
0.25V. (b) Sustrato de Pt(111)-(1 x 1) 
en benceno 0.05mM y 0.01M HF 
adquirida a 0.05V/ERH.[16] 
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Si se cambia el potencial hacia valores menos positivos, los dominios ordenados 
empiezan a transformarse en islas de menor extensión hasta desaparecer estos dominios 
ordenados súbitamente a 0.1V, obteniéndose claramente la estructura de la superficie 
Pt(111)-(1 x 1), fig. 1.9.b, debido a la desorción del benceno. 
 
1.2.3. La oxidación del benceno sobre diversos electrodos 
 
Ya hemos visto en los experimentos con DEMS que uno de los productos de la 
oxidación del benceno preadsorbido sobre electrodos de platino es el CO2 [15, 40]. 
Figura 1.10: Tres posibles modelos para la estructura Pt(111)- ( )2121× R10.9º-
3C6H6, θ = 0.14. El modelo más probable es el (a) que muestra a todas las 
moleculas adsorbidas de benceno en sitios puente de coordinación equivalente.[16] 
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Mediante esta técnica se ha determinado que sobre el platino se da la oxidación de benceno 
a CO2 con mayor eficiencia que con otros electrodos metálicos como Rh o Pd (figura 1.6). 
Hay que destacar que tras realizar la adsorción de benceno sobre un electrodo 
policristalino de platino, se realiza un barrido hacia potenciales positivos hasta 1.5V, la 
cantidad de CO2 que se detecta mediante espectrometría de masas, es menor de la que 
correspondería a la carga de oxidación del benceno, si se supone la oxidación completa del 
adsorbato a CO2. Esto es debido a que parte del benceno está siendo oxidado a otros 
productos que no pueden ser detectados en la cámara de espectroscopía de masas, ya que no 
son volátiles y permanecen en la disolución. 
El comportamiento electroquímico de los compuestos procedentes de la adsorción de 
benceno sobre electrodos policristalinos de platino, paladio, rodio e iridio, ha sido 
estudiado mediante voltametría cíclica por Aramata [43]. En electrodos de platino el 
benceno se adsorbe, y provoca una disminución de la carga voltamétrica en la zona de 
adsorción-desorción de hidrógeno. Cuando el benceno está en la disolución aparece una 
corriente de oxidación en la zona de formación de óxidos de platino. Similar 
comportamiento se obtiene con electrodos de Pd, Rh e Ir. La electrolisis de benceno en 
medio 0.5M H2SO4 a potencial controlado (de 1.8 hasta 2.0V) da como producto final 
benzoquinona. De los metales estudiados, el platino es el que presenta una mayor eficiencia 
en la reacción de oxidación a benzoquinona. Un aumento en la temperatura de la disolución 
hace aumentar la eficiencia del proceso. Aramata [43], propone un mecanismo de oxidación 
del benceno sobre los electrodos metálicos en el que interviene la capa de óxidos 
superficiales del metal. 
En los trabajos de Soriaga y col. [14, 34-36] se estudia la adsorción de diversos 
compuestos aromáticos y quinonas sobre electrodos de platino, empleando técnicas 
electroquímicas de capa fina. El efecto de la orientación del adsorbato en la oxidación 
electroquímica de estos compuestos es examinado atendiendo al número de electrones 
implicados en la oxidación de los compuestos adsorbidos (nox). De esta manera, se puede 
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obtener información del modo de adsorción del compuesto aromático. En el caso de los 
compuestos adsorbidos en forma plana la oxidación debe ser completa para dar CO2. Para 
el caso del benceno adsorbido este autor da un valor de nox=20 (El valor teórico para la 
oxidación completa de benceno a CO2 es 30). Este valor se debe a que parte del benceno se 
halla adsorbido en posición no plana, el adsorbato presenta una configuración dihapto (η2). 
Sin embargo, en otro trabajo publicado por Kazarinov y col. [44] el valor que se obtiene es 
nox=26 ± 4. En este caso, la cantidad de benceno adsorbido sobre el electrodo de platino con 
una orientación plana es mayor. 
Clarke y col. estudiaron la oxidación anódica del benceno sobre electrodos de platino, 
óxido de plomo y grafito [45]. Utilizando un ánodo de PbO2, la oxidación de benceno en 
disolución 1M H2SO4, da lugar a la formación de benzoquinona. Cuando se realizan 
electrolisis de disoluciones saturadas de benceno a potenciales controlados entre 1-
1.2V/ESS, la eficiencia de la reacción de producción de benzoquinona es próxima al 100%. 
Si se aumenta el potencial del ánodo hasta 1.4V/ESS además de benzoquinona se detecta la 
formación de ácido maleico. A potenciales mayores de 1.4V/ESS se produce la oxidación 
del benceno simultánea a la oxidación del disolvente. 
Una serie de electrolisis de disoluciones saturadas de benceno en disolución acuosa 
0.1M H2SO4 y empleando diversos electrodos de PbO2 fueron llevadas a cabo por Fleszar y 
Ploszynska [46]. Empleando una célula con separación de compartimentos, a un potencial 
controlado de 1.5V/ECS los productos detectados en disolución procedentes de la 
oxidación de benceno son fenol y quinona. A potenciales mayores, adicionalmente se forma 
pirocatecol. Se propone un mecanismo de oxidación de benceno que implica la formación 
de radicales OH• fisisorbidos, procedentes de la oxidación del disolvente sobre la superficie 
del electrodo. Este radical reacciona con el anillo aromático para dar fenol: 
−+•• ++→→+ eHOHHCOHHCHCOH ads 566666 )()(  
 
 
Parte 1 
 32 
Seguidamente el anillo se hidroxila a pirocatecol y pirogalol. Estos compuestos son 
fácilmente oxidados y sufren la rotura del anillo aromático. 
Bard y col. [47] realizaron la oxidación electroquímica del benceno en disoluciones 
acuosas a diferentes temperaturas (25-250 ºC y en condiciones de alta presión) con 
electrodos de PbO2. Realizando electrolisis a densidad de corriente constante (10 mA/cm2) 
se concluye que a temperaturas moderadas (<80ºC), está favorecida la oxidación de 
benceno a benzoquinona, aunque también se forma ácido maléico y CO2. En el rango de 
temperaturas entre 80 y 100 ºC está favorecida la oxidación de benceno a ácido maléico. A 
la temperatura más alta estudiada (250 ºC) se produce preferentemente la oxidación directa 
de benceno a CO2, detectándose una baja cantidad de intermedios en disolución. 
Empleando electrodos rotatorios de disco-anillo también han sido estudiados los 
productos de oxidación anódica del benceno [48]. El ánodo es un disco de PbO2 dopado 
con bismuto. El anillo es un electrodo policristalino de oro, donde se detectan los productos 
electroquimicamente activos, provenientes de la oxidación del benceno. Durante la 
oxidación de benceno en el disco, a 1.8V/ECS y en disolución 1M HClO4 saturada de 
benceno, en el anillo se detectan dos ondas catódicas. Los potenciales de semionda medidos 
son de 0.55 y 0.4V correspondientes a la reducción de orto-benzoquinona y para-
benzoquinona, respectivamente. La relación de concentraciones de estas dos especies 
generadas en el disco es 1/4 (o-benzoquinona/p-benzoquinona). Sin embargo, no todos los 
productos generados en el ánodo son detectados, ya que la corriente detectada en el anillo 
es menor de la esperada si todo el benceno se hubiera oxidado a estas especies 
electroactivas. Por tanto hay una cantidad de compuestos producidos en el disco que 
provienen de la oxidación de benceno con más de 6 electrones (Benceno +6e- → 
Benzoquinona). Una vez concluida la electrolisis de benceno se analizan las aguas y sólo se 
detecta la p-benzoquinona, no se detecta la presencia de o-benzoquinona en disolución. 
Esto puede ser debido a que esta última especie no es estable y sufre una oxidación 
adicional con la apertura del anillo. 
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El comportamiento electroquímico del benceno sobre electrodos de carbón también 
ha sido estudiado por diversos autores [49, 50]. Cuando se realiza la voltametría de una 
disolución 0.5M H2SO4 saturada de benceno con un electrodo de carbón vítreo, si se supera 
un potencial de 1.6V durante el primer barrido hacia potenciales positivos, en los sucesivos 
barridos aparece un par redox en disolución a un potencial 0.6-0.7V. Esto es atribuido a la 
formación de p-benzoquinona procedente de la oxidación del benceno a un potencial más 
positivo que 1.6V, al igual que en el caso de los electrodos de PbO2. Se propone un 
mecanismo de oxidación del benceno mediante radicales OH• fisisorbidos en la superficie 
del electrodo de carbón vítreo. 
Si se realiza la oxidación anódica de una disolución saturada de benceno empleando 
como ánodo un electrodo de carbón vítreo, en una célula de un sólo compartimento, los 
productos detectados en la disolución tras este tratamiento son: fenol, benzoquinona e 
hidroquinona [50]. La hidroquinona y el fenol pueden provenir de la oxidación del benceno 
o de la reducción en el cátodo de la benzoquinona. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.11: Diagrama del reactor 
utilizado en la oxidación parcial de 
benceno a fenol durante las 
reacciones que tienen lugar en una 
pila de combustible H2-O2 [54]. 
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La oxidación del benceno mediante radicales OH• también ha sido estudiada pero 
usando un método de oxidación indirecta y empleando como agente oxidante 
nitrocompuestos de Ag2+ electrogenerados en el ánodo [51]. También utilizando 
disoluciones saturadas de O2 en presencia de cobre, en el compartimento catódico se 
generan radicales OH• [52]. En estos casos el producto mayoritario de la oxidación del 
benceno es el fenol. 
Disoluciones acuosas saturadas de benceno han sido utilizadas como combustible en 
el compartimento catódico de una pila de combustible [53-57] donde además de la 
generación de energía se están produciendo reactivos de interés industrial como el fenol y 
la hidroquinona (ver figura 1.11). La oxidación del benceno se produce por la generación 
de radicales OH• producidos en la reducción de oxígeno en el cátodo de la pila de 
combustible. 
 
1.3. Comportamiento electroquímico del tolueno. 
 
La interacción del tolueno con metales de transición ha sido menos estudiada la del 
benceno. La adsorción del tolueno ha sido estudiada mediante desorción térmica 
programada en ultra-alto vacío sobre Pt(111) determinándose que los enlaces C-H del 
grupo metilo del tolueno se rompen más fácilmente que los enlaces C-H del anillo 
aromático [10]. 
Por otro lado, la oxidación electroquímica del tolueno ha sido más ampliamente 
estudiada al ser éste un precursor de diversas sustancias de interés industrial como el 
benzaldehído o el ácido benzoico. 
Mediante DEMS in situ han sido analizadas las especies volátiles generadas durante 
la oxidación o reducción electroquímica del tolueno [58]. El tolueno preadsorbido sobre 
electrodos de platino se desorbe a potenciales menores de 0.25V. A potenciales menos 
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positivos que 0.1V se reduce para formar metilciclohexano. El tolueno se oxida en la zona 
de potenciales donde se forman los óxidos de platino, dando lugar a CO2 y otros productos 
no volátiles que no pueden ser detectados mediante esta técnica. 
Se han realizado estudios de oxidación anódica directa del tolueno con electrodos de 
PbO2 o grafito [45] en medios acuosos. La oxidación del tolueno en medios orgánicos 
(metanol, etanol y acetonitrilo) con electrodos de grafito o carbón vítreo, da lugar a la 
formación de alcohol bencílico, benzaldehído y ácido benzoico [59]. La oxidación anódica 
de p-metoxitolueno en un medio ácido acético/agua (10/90 en volumen) produce los 
correspondientes ácido y aldehído [60]. Diversos aspectos de la oxidación anódica directa 
del tolueno son estudiados en otras referencias [61, 62]. 
También ha sido estudiada la oxidación indirecta del tolueno, empleando como 
mediadores diversas sales metálicas. La oxidación del tolueno se da en el compartimento 
catódico de una célula que contiene disoluciones acuosas de sales de cobre o vanadio 
saturadas de oxígeno. De esta forma se generan radicales OH•, que son los que oxidan al 
sustrato orgánico. Los cátodos empleados son mercurio o platino. El principal producto 
obtenido mediante este método es el benzaldehído [63]. 
De similar manera que en el caso del benceno en el compartimento catódico de una 
pila de combustible, saturada de oxígeno y tolueno, además de generar energía se obtienen 
diversos productos de interés industrial, procedentes de la oxidación del tolueno con 
radicales OH•, como son los cresoles, el alcohol bencílico, el benzaldehído y el ácido 
benzoico [64, 65]. 
La oxidación anódica indirecta del tolueno con el fin de obtener benzaldehído se ha 
estudiado empleando diversas sales metálicas como sales de plata [66, 67], acetatos de 
cobalto [68, 69], sales de rutenio [70] y sulfatos de manganeso [71]. 
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1.4. Comportamiento electroquímico del ácido benzoico 
 
El comportamiento electroquímico del ácido benzoico ha despertado el interés de 
diversos grupos de investigación en Electroquímica Interfacial. La electroadsorción de esta 
molécula tiene gran importancia, como sistema modelo ya que presenta dos centros activos 
mediante los que se puede adsorber sobre los electrodos, uno de estos centros es el anillo 
aromático, en una conformación plana y paralela a la superficie como sucede con otros 
compuestos aromáticos como el benceno o el tolueno y el otro es el grupo carboxílico. 
Uno de los primeros estudios sobre la electrosorción del ácido benzoico sobre 
electrodos de platino platinizado en medio HClO4 1M fue llevado a cabo por Horanyi y 
Nagy utilizando la técnica de radiotrazadores [72]. En este estudio se considera que la 
concentración superficial de ácido benzoico no varía en un amplio rango de potenciales. 
Sólo a potenciales inferiores a 0.2V se produce una disminución de la concentración 
superficial, a causa de su reducción electroquímica y posterior desorción del sustrato 
orgánico. Sin embargo en estudios posteriores [73] empleando una técnica similar con 
electrodos de platino en medio H2SO4 0.5M se observa que la concentración máxima de 
adsorbato procedente del ácido benzoico se da a potenciales entre 0.25 y 0.40 V. La 
concentración superficial fuera de ese rango de potenciales disminuye, a causa de la 
oxidación o reducción del adsorbato. A pesar del tratamiento de oxidación o reducción, 
parte del electrodo queda aún recubierto por sustrato orgánico. Sólo después de 5 o 6 ciclos 
de polarización entre 0.05 y 1.4V en la disolución del electrolito soporte se obtiene el 
voltagrama característico del electrodo de platino. Mediante espectroscopía infrarroja in 
situ se ha confirmado este comportamiento con electrodos de platino [74]. Se ha observado 
mediante esta técnica que el ácido benzoico se oxida a CO2 a potenciales más positivos que 
0.4V/ECS. 
Mediante la técnica de espectroscopía de masas aplicada a sistemas electroquímicos 
(DEMS) se han estudiado los productos provenientes de la reducción y de la oxidación del 
ácido benzoico sobre electrodos de platino [75]. La oxidación da lugar a la formación de 
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CO2 como único producto detectable en la cámara de espectroscopía. En la reducción del 
ácido benzoico no se detecta ninguna especie volátil generada electroquímicamente, pero 
no se descarta la formación de ácido ciclohexanocarboxílico, que permanecería en 
disolución. 
Por último, en lo que respecta a la interacción platino-ácido benzoico, la 
configuración del adsorbato procedente de esta molécula orgánica ha sido estudiada 
mediante microscopía túnel in situ, sobre electrodos de platino(111) [76].A un potencial de 
0.3V se observa que el ácido benzoico se encuentra adsorbido plano (con el anillo paralelo 
a la superficie) como se muestra en la figura 1.12. Sin embargo no se observa un 
ordenamiento superficial de la capa adsorbida sobre esta superficie. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El comportamiento de la adsorción del ácido benzoico sobre electrodos de oro ha sido 
más estudiado. Mediante radiotrazadores se ha podido observar que este compuesto se 
Figura 1.12: Imagen de
microscopía túnel de alta
resolución del ácido benzoico
adsorbido sobre la superficie
de platino (111), (a) imagen
adquirida en un área de 2.5 x
2.5 nm. (b) Ampliación de la
zona marcada con una flecha
en la imagen (a) en la que se
muestra una molécula de ácido
benzoico. (c) Modelo de
adsorción [76]. 
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encuentra adsorbido sobre el electrodo policristalino de oro a potenciales de 0.05V [77]. Al 
ir hacia valores más positivos, hasta 0.9V, se observa un ligero incremento en la 
concentración superficial de este compuesto orgánico (Γ= 7.3 x 1013 moléculas cm-2, a 
0.9V). Sin embargo a potenciales mayores que 0.9V se acusa un brusco aumento de Γ que 
alcanza un máximo a 1.2-1.3V, alcanzándose un valor de Γ=3.2 x 1014 moléculas cm-2. A 
potenciales más positivos que 1.3V se produce la desorción del adsorbato, simultánea a la 
oxidación de la superficie de oro. Este óxido superficial de oro evita y previene la adsorción 
del compuesto orgánico, sin embargo no se detecta la oxidación del adsorbato. 
En la figura 1.13 se muestra la evolución del exceso superficial de ácido benzoico en 
función del potencial del electrodo de oro. Empleando las áreas de Van der Waals para la 
molécula de ácido benzoico adsorbida plana (0.419 nm2) y perpendicularmente a la 
superficie (0.198 nm2) se ha propuesto un modelo de adsorción que es compatible con los 
datos experimentales [77].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.13: Modelo de adsorción del ácido benzoico sobre 
electrodos de oro en dos zonas de potencial. Los datos Γ-E han 
sido obtenidos para una disolución 10-3 M de ácido benzoico. [77] 
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A potenciales menores de 0.9V el ácido benzoico se encuentra adsorbido a través de 
su nube π electrónica, mientras que a potenciales superiores a 0.9V la molécula se 
encuentra adsorbida a través de los pares de electrones libres de los átomos de oxígeno del 
grupo carboxílico coordinados con la superficie que está cargada positivamente. No se 
detecta ninguna reacción de oxidación o reducción del ácido benzoico con electrodos de 
oro, sólo la desorción a potenciales superiores a 1.3V, a causa de la formación del óxido 
superficial de oro [78]. 
La configuración de adsorción del ácido benzoico sobre electrodos de oro ha sido 
confirmada por métodos espectroscópicos in situ por Corrigan y Weaver [74]. Estos autores 
detectan bandas de adsorción infrarroja cuya intensidad relacionan con la concentración 
superficial de ácido benzoico adsorbido perpendicularmente sobre la superficie de oro. 
Según estos autores hay un aumento monótono de la concentración superficial de ácido 
benzoico desde el potencial de 0.2V/ECS hasta que se alcanza un máximo a 1.0V/ECS 
aproximadamente. A potenciales mayores se produce una disminución de la concentración 
superficial de ácido benzoico que es simultanea a la formación del óxido superficial de oro. 
Similares estudios han sido llevados a cabo empleando electrodos monocristalinos de oro 
(100), (110) y (111) [79, 80]. Las conclusiones obtenidas son parecidas y en todos los casos 
se comienza a detectar ácido benzoico adsorbido a través de grupo carboxilato a potenciales 
más positivos que 0.3V/RHE. 
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2.1. Técnicas de caracterización 
Los resultados obtenidos en el estudio del comportamiento electroquímico del 
benceno, tolueno y ácido benzoico surgen de la aplicación de dos tipos de técnicas 
experimentales. La primera de ellas, la voltametría cíclica, es un método puramente 
electroquímico que consiste en el registro de la respuesta (corriente) de un electrodo ante la 
aplicación de una perturbación externa variable (potencial). La segunda, la espectroscopía 
FT-IR de absorción-reflexión (FT-IRRAS), permite obtener información molecular de los 
procesos que tienen lugar en la vecindad del electrodo, mediante la detección e 
identificación de especies intermediarias y de productos finales, así como de las especies 
adsorbidas sobre la superficie del electrodo. 
En los apartados siguientes se describen brevemente los fundamentos de cada una de 
estas técnicas instrumentales. 
2.1.1. Voltametría cíclica 
 
En una experiencia de voltametría cíclica, el generador de señales hace variar, a 
través del potenciostato, el potencial del electrodo de trabajo desde un valor inicial hasta 
otro final y después invierte el barrido, volviendo al potencial inicial. Esto da lugar a la 
curva de excitación E = f(t) de perfil triangular E = E0 ± vt ± 2λt (λ= 0, 1), donde v es la 
velocidad de barrido. La señal que se registra es la corriente que pasa a través del 
electrodo de trabajo como respuesta a esta perturbación, en función del potencial 
aplicado. El dispositivo experimental utilizado para realizar experiencias voltamétricas 
se compone de (figura 1.14): 
i. Una célula electroquímica construida en vidrio pyrex sin separación de 
compartimentos. 
ii . Un generador de señal es EG&G PARC mod. 175. 
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iii. Un potenciostato HQ Instruments mod. 101. conectado a un sistema de tres 
electrodos: un electrodo de trabajo (W), un contra-electrodo de hilo de platino 
enrollado en espiral, (C) y un electrodo reversible de hidrógeno (ERH) 
utilizado como electrodo de referencia, (R). Este electrodo se pone en contacto 
con la disolución de trabajo a través de un tubo capilar. 
iv. Un registrador XY Kipp & Zonen BD90. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La voltametría cíclica es una técnica muy utilizada en la obtención de diversos 
parámetros sobre los procesos que ocurren en la superficie de los electrodos: Número de 
electrones transferidos en una reacción de oxidación o reducción, recubrimientos 
superficiales, constantes de velocidad, constantes de formación, coeficientes de 
difusión... También pueden obtenerse datos estructurales tanto de la superficie como, en 
ocasiones, de los adsorbatos que se encuentran sobre ella [1-5]. En el caso del platino, el 
análisis del voltagrama en la región clásicamente considerada como de adsorción-
desorción de hidrógeno ha sido ampliamente utilizado en la identificación de sitios 
superficiales [6-8]. 
Figura 1.14: Diagrama de bloques de la instrumentación necesaria
para realizar experiencias de voltametría cíclica 
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A pesar de esto, la voltametría cíclica es una técnica muy limitada para la 
identificación de las especies presentes en la interfase electrodo/disolución. Ello se debe 
al hecho de que los métodos electroquímicos se basan en general en la medida de 
propiedades macroscópicas cuya respuesta es proporcional al número de especies 
implicadas. Así, la densidad de corriente, la impedancia o la capacidad de la doble capa 
no son características que puedan proporcionar la información necesaria para reconocer 
desde qué molécula situada en la interfase se está produciendo el flujo de electrones y a 
qué especie química dará lugar esta transferencia de carga, sobre todo si se trata de 
mecanismos complejos. Para solventar este problema viene siendo habitual acoplar al 
sistema electroquímico un equipo espectroscópico (IR, vis.-UV, Raman, DEMS,...), 
microscópico (STM, AFM, ...) o incluso gravimétrico, como la microbalanza de cuarzo 
(EQCM) de tal manera que mientras el sistema electroquímico controla las condiciones 
de la interfase, el equipo acoplado recoge información vibracional o estructural. 
 
2.1.2. Espectroscopía FT-IR 
 
La aplicación de métodos in situ a los problemas de caracterización superficial 
permite garantizar el control de las condiciones de la interfase electrodo/disolución 
durante el proceso de análisis. Este punto es de excepcional importancia ya que el 
empleo de métodos de caracterización que requieren la transferencia material del 
electrodo no asegura la conservación de la integridad de las especies presentes en la 
interfase ni de la estructura superficial del electrodo de trabajo. La espectroscopía 
infrarroja es una de las más eficaces técnicas espectroscópicas aplicadas a problemas de 
caracterización interfacial. 
En la realización de esta Parte de la Tesis se ha empleado la técnica de reflexión-
absorción ya que es la que mejor se adapta a las características de los sistemas 
electroquímicos estudiados. Con la espectroscopía FTIR de reflexión-absorción in situ 
se obtiene información vibracional directa de los adsorbatos y de las especies cercanas a 
la superficie del electrodo sin perturbar las condiciones de la interfase [9]. El método 
consiste, básicamente, en el análisis de la información vibracional contenida en el haz 
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de luz infrarroja reflejado especularmente por la superficie del electrodo. La parte 
fundamental de este análisis consiste siempre en la aplicación de una operación 
matemática como es la transformada de Fourier a la señal (interferograma) que llega al 
detector. El procesado de la señal da como resultado final un espectro que representa la 
fracción de radiación infrarroja absorbida (%A) o transmitida (%T) en función de la 
energía de vibración (expresada en términos de frecuencia o número de ondas). Esta 
energía de vibración es característica de cada enlace químico, con lo que se facilita la 
identificación de las especies que tengan modos de vibración activos en el rango del 
infrarrojo. Un aspecto a tener en consideración es que el haz activo de luz IR incidente 
puede polarizarse en un plano perpendicular a la superficie del electrodo (luz polarizada 
p) de modo que sea capaz de contener información de las especies presentes tanto sobre 
la superficie como en la capa fina de disolución que existe entre el electrodo y la 
ventana. Igualmente, el haz puede polarizarse en un plano paralelo a la superficie (luz 
polarizada s) de forma que contenga información exclusivamente sobre las especies no 
adsorbidas presentes en los alrededores del electrodo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Es preciso tener en cuenta que según la regla de selección superficial, durante la 
reflexión, la componente p de la luz IR (componente que es normal a la superficie) sólo 
permite la excitación de aquellas vibraciones para las que cambia también la 
componente del momento dipolar perpendicular a la superficie. Esto se traduce en que 
Figura 1.15: En la 
espectroscopía FTIRRAS sólo 
los modos de vibración en los 
que la variación del momento 
dipolar tenga una componente 
perpendicular al plano de la 
superficie son activos. 
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determinados modos de vibración, aunque deberían aparecer en el espectro IR final, no 
aparecen porque el dipolo activo es paralelo a la superficie del electrodo (ver Figura 
1.15). Existen varios tipos fundamentales de vibración para las moléculas, según 
presenten una estructura lineal o angular. Entre estos modos fundamentales cabe 
destacar las vibraciones de tensión (cambian las longitudes de enlaces), las vibraciones 
de flexión en el plano (cambian los ángulos de enlace) y las vibraciones de flexión fuera 
del plano (un átomo oscila a través del plano definido por, al menos, tres átomos 
vecinos). 
En cuanto al dispositivo experimental empleado en los experimentos 
espectroscópicos, consta de: 
- Un equipo similar al descrito anteriormente para las experiencias voltamétricas 
con la incorporación de pequeñas modificaciones. La más importante es que la célula 
espectroelectroquímica carece, físicamente, de fondo. La estanqueidad se consigue 
cerrando la célula con una ventana prismática de CaF2 contra la que se presiona el 
electrodo permitiendo la formación de una capa fina de electrolito con un espesor de 
unas pocas micras. Este dispositivo experimental mejora sensiblemente la calidad de la 
señal en comparación con las ventanas planas tradicionales [10]. El esquema de la 
célula espectroscópica puede verse en la figura 1.16. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.16: Célula 
electroquímica utilizada en los 
experimentos de espectroscopía 
FTIR. La ventana prismática de 
CaF2 contra la que se presiona el 
electrodo de trabajo hace la 
función de tapadera inferior. 
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- Un espectrofotómetro Nicolet Magna 850 equipado con un detector de telururo 
de cadmio y mercurio (MCT) enfriado por nitrógeno líquido. El compartimento que 
alberga el sistema óptico se purga de forma continua mediante un equipo Balston que 
suministra aire comprimido sin dióxido de carbono ni vapor de agua para evitar 
interferencias con la señal proveniente de la muestra. 
 
2.2. Métodos experimentales 
 
A continuación se describe de forma breve el procedimiento experimental seguido 
para realizar los estudios voltamétricos y espectroscópicos de adsorción irreversible y 
de tratamiento en disolución.  
 
2.2.1. Voltametría cíclica 
 
Pretratamiento para la limpieza de los electrodos de platino 
Antes de cada experiencia voltamétrica se procedió a realizar un tratamiento 
térmico al electrodo de trabajo con el fin de obtener una superficie limpia y ordenada. El 
tratamiento, propuesto por J. Clavilier y col. [11, 12] consiste en calentar el electrodo de 
platino en la llama propano / aire durante unos segundos (T=1300 ºC), a continuación 
dejarlo enfriar al aire hasta que su temperatura desciende aproximadamente a 300 ºC y 
seguidamente protegerlo de la contaminación de la atmósfera con una gota de agua 
ultrapura. La temperatura de 300 ºC es lo suficientemente alta como para asegurar la 
oxidación catalítica de cualquier impureza presente sobre la superficie del electrodo 
pero lo bastante baja para que el contacto de la gota de agua a temperatura ambiente no 
provoque tensiones que dañen el cristal.  
Para evitar alteraciones de la superficie, los electrodos con orientación (100) y 
(110) se enfriaron en una atmósfera reductora compuesta por una mezcla H2 /Ar [13] y 
se protegieron del ambiente con una gota de agua ultrapura saturada en ambos gases. 
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Experiencias de adsorción a circuito abierto 
Las experiencias de adsorción a circuito abierto (o irreversible) están diseñadas 
para permitir el aislamiento y caracterización de las especies químicas que se forman y 
se adsorben sobre el electrodo a circuito abierto, sin las interferencias de otras especies 
que provienen del seno de la disolución [14-16]. 
El procedimiento que se sigue es el siguiente: el electrodo de platino tratado a la 
llama se sumerge, sin control de potencial, en una disolución que contiene el compuesto 
orgánico en una determinada concentración. El electrodo se mantiene sumergido 
durante el tiempo necesario para que se alcance el equilibrio y se extrae de la 
disolución. En este punto puede operarse de dos modos: 
 
a) El electrodo, cubierto con la gota de disolución de compuesto orgánico, se 
introduce a potencial controlado, Ei, en la célula electroquímica que sólo 
contiene el electrolito soporte. Se elimina por agitación cualquier resto 
orgánico de las proximidades del electrodo y se da comienzo al programa de 
polarización elegido [16]. 
b) El electrodo se lava con agua ultrapura tras la adsorción a circuito abierto y se 
sumerge a potencial controlado, Ei, en la disolución de trabajo de la célula 
electroquímica que, al igual que en el caso anterior, sólo contiene electrolito 
soporte. Inmediatamente se da inicio al programa de polarización. 
 
El procedimiento b) tiene la ventaja de no contaminar la disolución de trabajo, 
pero presenta el inconveniente de que se desconoce si el lavado ha podido alterar la 
integridad de las especies retenidas sobre la superficie durante la adsorción. En todas las 
experiencias voltamétricas de adsorción a circuito abierto llevadas a cabo en este 
trabajo, se probaron ambos métodos. En aquellos casos en los que se comprobó que el 
lavado alteraba la respuesta voltamétrica, se seleccionó el procedimiento a). 
La velocidad de barrido en todas las experiencias voltamétricas fue de 50 mVs-1. 
Los potenciales se midieron frente a un electrodo reversible de hidrógeno sumergido en 
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la misma disolución de trabajo y se expresan en esta escala. Todas las experiencias se 
realizaron a temperatura ambiente. 
 
Experiencias en disolución 
Tras realizar el pretratamiento térmico del electrodo de platino, se traslada a la 
célula electroquímica donde se sumerge, a potencial controlado, en la disolución de 
trabajo que contiene el compuesto orgánico y el electrolito soporte. En el caso de los 
electrodos monocristalinos, el contacto entre la superficie del electrodo y la disolución 
se realiza de manera que sólo la orientación deseada quede expuesta a la disolución. 
Esto se consigue mediante la formación de un menisco [17]. Inmediatamente se da 
comienzo al programa de polarización elegido en cada experiencia. 
 
Cálculo de cargas voltamétricas 
La densidad de carga eléctrica registrada durante la oxidación o reducción es un 
parámetro cuantitativo muy utilizado en la caracterización voltamétrica. A partir de la 
carga voltamétrica pueden obtenerse datos estructurales importantes como son la 
fracción de superficie bloqueada para un proceso característico de adsorción-desorción 
(hidrógeno, especies oxigenadas, ...) o el número de electrones intercambiados por sitio 
de adsorción. 
El cálculo de la carga implica la integración del área voltamétrica encerrada en el 
contorno de un pico de oxidación (o reducción), siendo función de la velocidad de 
barrido empleada: 
∫= 2
1
)(
t
t
dttiQ  
donde t es el tiempo e i la intensidad. La densidad de carga suele expresarse en µC cm-2. 
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2.2.2. Espectroscopía FT-IR 
 
El electrodo de trabajo se trata térmicamente del modo descrito anteriormente y se 
traslada a la célula espectroelectroquímica donde se sumerge a potencial controlado en 
la disolución que contiene una concentración determinada de compuesto orgánico. En 
este momento se sigue un procedimiento que puede variar dependiendo del caso. 
Generalmente se realizan algunos ciclos en un rango de potencial seleccionado 
previamente para obtener la respuesta voltamétrica en la célula espectroelectroquímica. 
Esto permite comprobar la fiabilidad de la respuesta por comparación con las 
experiencias de voltametría cíclica.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Finalmente, el ciclado de potencial se detiene y, a un potencial fijo (potencial 
referencia), se adquiere una serie de interferogramas de cuyo procesado se obtiene el 
espectro de referencia (R0). Seguidamente, se salta a otro potencial (potencial muestra) 
Figura 1.17: Forma de los espectros resultantes, al combinar, por 
diferencia tres tipos de señales absolutas (A, B y C) 
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donde se recoge la serie de interferogramas correspondiente al espectro muestra (R). 
Este proceso se puede repetir las veces necesarias para obtener una relación señal / ruido 
óptima. En otros casos el electrodo tratado térmicamente se introduce a un determinado 
potencial, sin realizar el ciclado voltamétrico, obteniéndose el espectro referencia. A 
continuación se salta al potencial en el que se adquieren los espectros muestra. 
En las experiencias de espectroscopía IR realizadas, los espectros definitivos se 
representan siempre como diferencia normalizada de los espectros muestra (R) y 
referencia (R0): (R-R0 )/R0 obtenidos con una resolución de 8 cm-1. En general, en los 
espectros finales presentados de esta forma, las bandas de absorción negativas (hacia 
abajo) corresponden a especies que aparecen al potencial muestra, mientras que las 
positivas (hacia arriba) corresponden a especies que desaparecen al potencial muestra. 
La Figura 1.17 muestra un análisis más detallado de la forma de los espectros final es en 
función de las diferentes combinaciones de señales. 
 
2.3. Disoluciones, reactivos y electrodos 
 
El agua utilizada para la preparación de todas las disoluciones se obtuvo de un 
sistema Millipore MilliQplus con una resistividad de 18.2 MΩ·cm medida a 25 ºC. 
Como electrolitos soporte se emplearon disoluciones de HClO4, H2SO4 y NaOH. Las 
disoluciones ácidas fueron preparadas a partir de los respectivos ácidos concentrados de 
calidad suprapur, las disoluciones de NaOH se prepararon empleando lentejas de 
hidróxido sódico de calidad pro analysi, en todos los casos suministrados por Merck 
Las disoluciones de trabajo se desoxigenaron antes del comienzo de las 
experiencias burbujeando, durante unos 20 minutos, gas argon o nitrógeno suministrado 
por Air liquide. Los reactivos utilizados fueron: Benceno (Merck pro analysi), tolueno 
(Merck pro analysi) y ácido benzoico (Merck pro analysi). 
Los electrodos de trabajo utilizados en esta Parte de la Tesis son electrodos 
policristalinos de platino y oro o electrodos monoorientados de platino elaborados según 
el procedimiento desarrollado por Clavilier [6]. 
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3.1. Comportamiento del benceno con electrodos 
policristalinos de platino 
Adsorción de benceno 
Para el estudio de la interacción del benceno con los electrodos de Pt se ha 
realizado la adsorción de benceno sobre un electrodo policristalino. Un electrodo, 
tratado a la llama, se introduce en una disolución acuosa saturada de benceno (0.023M) 
durante un determinado tiempo. Posteriormente, este electrodo es transferido a una 
célula voltamétrica que contiene la disolución test en ausencia de benceno. 
La figura 1.18 muestra los voltagramas cíclicos de la oxidación de las especies 
provenientes de la adsorción irreversible del benceno en H2SO4 0.5M. Tras una 
inmersión de 2 minutos en la disolución saturada de benceno se introdujo el electrodo 
de Pt en la célula voltamétrica a 0.3V. Tras dejar dos minutos el electrodo a ese 
potencial, se inició el programa de polarización, hacia valores de potencial menos 
positivos. En el primer barrido entre 0.06 y 0.5V se observa la aparición de un pequeño 
pico de reducción a un potencial de 0.1V, que va desapareciendo en los sucesivos 
barridos (fig. 1.18.a). Al cabo de 5 ciclos entre 0.06V y 0.5V se alcanza un voltagrama 
estabilizado, en el que el pico de reducción a 0.1V ha desaparecido, y los procesos de 
adsorción-desorción que tienen lugar entre esos potenciales, se encuentran parcialmente 
bloqueados. 
Para cuantificar el grado de bloqueo superficial se calcula el parámetro 
denominado superficie bloqueada (SB) mediante la siguiente ecuación: 
OB Q
Q
S −= 1   (1) 
siendo Q0 la carga medida en el voltagrama correspondiente a los procesos de 
adsorción-desorción que tienen lugar a potenciales menores de 0.5V en ausencia de 
adsorbato, y Q la carga medida en los voltagramas estabilizados para los mismos 
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procesos en presencia de especies adsorbidas procedentes de benceno. En esta 
disolución de H2SO4 0.5M, la superficie bloqueada por las especies provenientes de la 
adsorción de benceno es 0.26. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Después de obtener un voltagrama estabilizado, cambiamos el límite anódico y 
barremos hasta potenciales más positivos (figura 1.18.b). Observamos que la oxidación 
a) 
b) 
Figura 1.18: Voltagramas cíclicos de un electrodo policristalino de platino después
de realizar la adsorción de benceno. Disolución H2SO4 0.5M. Tiempo de adsorción
2 minutos. Potencial inicial 0.3V. Velocidad de barrido 50 mV s-1. Programa de
polarización: 
(a) 0.3V → 0.06V → 0.5V → 0.06V. Línea discontinua: voltagrama
característico para un electrodo de platino policristalino limpio una disolución
0.5M H2SO4 
(b) 0.06V → 1.5V →0.06V. Línea continua 1er barrido, línea discontinua 2º
barrido, línea de puntos 5º barrido. 
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del adsorbato comienza alrededor de 0.7V y aparece un pico ancho de oxidación 
aproximadamente a 1.35V, en la zona correspondiente a la formación del óxido 
superficial de platino.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Asimismo, en el barrido en sentido inverso, se observa la reducción de los óxidos 
superficiales generados en el barrido positivo, así como un aumento de la corriente 
relacionada con los procesos de adsorción-desorción que tienen lugar entre 0.06V y 
0.5V, como consecuencia del desbloqueo de la superficie. En el segundo ciclo, vemos 
Figura 1.19: Voltagramas cíclicos de un electrodo policristalino de platino después 
de realizar la adsorción de benceno. Disolución HClO4  0.1M. Tiempo de adsorción 
2 minutos. Potencial inicial 0.4V. Velocidad de barrido 50 mV s-1. Programa de 
polarización: 
a) 0.4V → 0.06V → 0.55V → 0.06V.  
b) 0.06V → 1.5V →0.06V. Línea continua 1er barrido, línea discontinua 2º 
barrido, línea de puntos 5º barrido. 
a) b) 
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una disminución de la corriente de oxidación. Al cabo de 5 ciclos hasta 1.5V se observa 
un voltagrama similar al característico para el electrodo de Pt en la disolución de H2SO4 
0.5M. 
Se han realizado este tipo de experiencias aumentando el tiempo de adsorción a 
circuito abierto hasta 5 minutos no observándose ningún cambio en los perfiles 
voltamétricos presentados. Esto hace pensar que son suficientes dos minutos para 
alcanzar la adsorción a saturación de benceno en el electrodo. 
Similares experimentos se han desarrollado empleando otros electrolitos de fondo 
en la célula voltamétrica. Los voltagramas obtenidos en medio HClO4 0.1M de las 
especies adsorbidas sobre el electrodo de Pt son muy similares al voltagrama obtenido 
en medio sulfúrico, como se puede observar en la figura 1.19. En la zona donde se 
producen los procesos de adsorción-desorción a potenciales menos positivos que 0.55V 
aparece, en el primer barrido, un pico de reducción alrededor de 0.1V, que desaparece 
en los sucesivos barridos entre 0.55 y 0.06V (fig 1.19.a). Si imponemos un límite 
anódico de 1.5V (fig 1.19.b), observamos que durante el primer barrido se produce la 
oxidación de los adsorbatos en la zona de oxidación de la superficie de platino. En los 
sucesivos barridos entre 0.06 y 1.5V se observa un desbloqueo de los sitios de adsorción 
de la superficie, así como una disminución del pico de oxidación a 1.35V. Tras 5 
barridos entre 0.06 y 1.5V se obtiene el voltagrama característico de este electrodo en 
medio HClO4 0.1M. 
En medio básico NaOH 0.1M, también han sido llevadas a cabo similares 
experiencias. El voltagrama de las especies adsorbidas sobre el electrodo policristalino 
de platino procedentes de benceno se muestra en la figura 1.20.a. Se observa en el 
barrido inicial un pico de reducción a 0.12V y el correspondiente pico de oxidación a 
0.19V, además del bloqueo parcial de los picos relacionados con los procesos de 
adsorción-desorción a potenciales menos positivos que 0.5V. En los sucesivos barridos 
entre 0.5 y 0.06V se observa una disminución de la corriente de los picos de oxidación-
reducción alrededor de 0.1V, así como un aumento progresivo de la corriente de los 
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picos relacionados con los procesos de adsorción-desorción que se producen en este 
rango de potenciales. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cuando se alcanza un voltagrama estable entre 0.06 y 0.5V, se cambia el límite 
anódico a 1.5V. (fig. 1.20.b) Se observa en el primer barrido la oxidación de los 
adsorbatos que permanecen sobre la superficie. La oxidación de los adsorbatos se 
produce en la zona de potenciales donde se forman los óxidos superficiales de platino, 
pero la corriente de oxidación es muy pequeña. En el barrido sucesivo se observa un 
desbloqueo de los sitios de adsorción de platino. En el segundo barrido entre 0.06 y 
Figura 1.20: Voltagramas cíclicos de un electrodo policristalino de platino después 
de realizar la adsorción de benceno. Disolución NaOH 0.1M. Tiempo de adsorción 2 
minutos. Potencial inicial 0.3V. Velocidad de barrido 50 mV s-1. Programa de 
polarización: 
a) 0.3V → 0.06V → 0.5V → 0.06V. Línea discontinua, voltagrama de la 
disolución test obtenido con un electrodo policristalino de platino. 
b) 0.06V → 1.5V →0.06V. Línea continua 1er barrido, línea discontinua 2º 
barrido, línea de puntos 5º barrido. 
a) b) 
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1.5V el voltagrama obtenido es muy similar al característico para el electrodo de platino 
policristalino en este medio. 
En la tabla 1.2 se muestran los valores de superficie de platino bloqueada en el 
voltagrama estabilizado entre 0.06 y 0.5V por las especies provenientes de la adsorción 
de benceno en los distintos medios empleados. Destaca el menor valor de SB obtenido 
en medio NaOH. Esto es debido a que el ciclado entre 0.06 y 0.5V produce el 
desbloqueo de la superficie de platino. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Mediante espectroscopía infrarroja in situ podemos obtener información sobre la 
naturaleza de las especies producidas en estos procesos de oxidación-reducción. Como 
el comportamiento obtenido en medio H2SO4 0.5M y en medio HClO4 0.1M es muy 
similar, se han realizado las experiencias de espectroscopía en medio HClO4 0.1M para 
evitar el deterioro de la ventana de CaF2 de la célula espectroelectroquímica. 
Tras realizar una adsorción de benceno a circuito abierto se introdujo el electrodo 
en la célula espectroelectroquímica, que contenía una disolución 0.1M HClO4 sin 
medio SB 
Carga de pico de oxidación (µC cm-2) 
Primer barrido 
H2SO4 0.5M 0.26 302 
HClO4 0.1M 0.17 360 
NaOH 0.1M 0.05 160 
 
Tabla 1.2: Valores de superficie bloqueada (SB) calculada según la 
ecuación (1) tras realizar una adsorción de benceno (tads= 2 minutos) y 
obtener un voltagrama estabilizado entre 0.06 y 0.5V en distintos 
medios y de carga eléctrica de la oxidación de las especies adsorbidas 
procedentes de benceno, medida durante el primer ciclo voltamétrico 
en los distintos medios estudiados. 
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benceno, a un potencial de 0.4V y se registró su espectro infrarrojo a ese potencial. 
Inmediatamente, se pasó a un potencial de 1.2V y se registró de nuevo el espectro IR. El 
espectro obtenido por diferencia normalizada se muestra en la figura 1.21.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Vemos la aparición de una banda negativa a 2345 cm-1, correspondiente a CO2 en 
disolución. Este CO2 procede de la oxidación de las especies adsorbidas. Aunque no se 
Figura 1.21: Espectro FTIR obtenido 
para un electrodo policristalino de 
platino después de realizar la adsorción 
de benceno. Disolución HClO4 0.1M. 
200 interferogramas. Potencial de
muestra 1.2V, potencial de referencia 
0.4V. Luz polarizada “p”. 
Figura 1.22: Espectro FTIR obtenido 
para un electrodo policristalino de 
platino después de realizar la adsorción 
de benceno. Disolución NaOH 0.1M. 
500 interferogramas. Potencial de 
muestra 1.2V, potencial de referencia 
0.4V. Luz polarizada “p”. 
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observa ninguna otra banda significativa, no puede descartarse la formación de otras 
especies provenientes de la oxidación de compuestos irreversiblemente adsorbidos. 
Cuando se realizan similares experimentos en medio NaOH, al registrar el 
espectro IR a 1.2V, aparece una ancha banda negativa a 1385 cm-1 correspondiente a la 
formación de carbonato en disolución que se forma a partir del CO2 proveniente de la 
oxidación de las especies adsorbidas (figura 1.22). 
No se han podido determinar las especies implicadas en la desorción y reducción 
del benceno adsorbido a potenciales menores de 0.1V. 
Benceno en disolución 
En la siguiente serie de experimentos se introdujo benceno directamente en la 
célula voltamétrica que contenía la disolución con electrolito soporte. La figura 1.23 
muestra el voltagrama obtenido para una disolución de HClO4 0.1M, que contiene 
benceno en concentración 2 x10-5M. Al realizar ciclos entre 0.52V y 0.06V se observa 
un progresivo bloqueo de los sitios de adsorción-desorción. 
Cuando se alcanza una situación estabilizada, se cambia el potencial límite 
anódico a 1.5V y se observa un pico de oxidación a 1.3V (Fig. 1.23.b). En el segundo 
barrido se observa una disminución en la corriente de oxidación, alcanzándose un 
voltagrama estabilizado tras 5 barridos y similar al obtenido en ausencia de benceno en 
disolución. Si tras introducir benceno en la disolución iniciamos el programa de 
polarización hacia potenciales más positivos se puede observar que la corriente del pico 
de oxidación es inferior a la obtenida en el experimento anterior. Por tanto, la corriente 
de oxidación obtenida en los primeros barridos, se debe tanto a la oxidación del benceno 
en disolución, cómo a la oxidación de especies adsorbidas y creadas en los barridos 
previos. Si la concentración de benceno es cercana a la de saturación (0.02M) se 
obtienen los voltagramas que se muestran en la figura 1.24. Se observa un fuerte 
bloqueo de los procesos de adsorción-desorción entre 0.06 y 0.4V y durante el barrido 
positivo aparece una corriente de oxidación a 1.35V que varía muy poco con el número 
de barridos y que se asocia a la oxidación del benceno. 
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Figura 1.24: Voltagramas cíclicos de un 
electrodo policristalino de platino en una 
disolución saturada de benceno en HClO4
0.1M. Voltagrama entre 0.06 y 1.5V. Línea 
continua 1er barrido, línea discontinua 2º 
barrido, línea de puntos 5º barrido. 
Potencial inicial 0.5V. Velocidad de barrido 
50 mV s-1. 
a) 
b) 
Figura 1.23: Voltagramas cíclicos de un electrodo policristalino en una disolución 
2x10-5M de benceno en HClO4 0.1M. Potencial inicial 0.52V. Velocidad de barrido 
50 mV s-1. Programa de polarización: 
a) 0.52V → 0.06V → 0.52V. 
b) 0.06V → 1.5V →0.06V. Línea continua 1er barrido, línea discontinua 2º 
barrido, línea de puntos 5º barrido. 
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Muy similar comportamiento se ha obtenido en medio H2SO4 0.5M. En la célula 
voltamétrica se introdujo benceno en concentración 2 x10-5 M. Se observa que al 
realizar barridos de potencial entre 0.55 y 0.06V se produce un progresivo bloqueo de 
los sitios de adsorción del electrodo de platino (fig. 1.25). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.25: Voltagramas cíclicos sucesivos de un 
electrodo policristalino en una disolución 2x10-5M 
de benceno en H2SO4 0.5M. Potencial inicial 
0.55V. Velocidad de barrido 50 mV s-1. Programa 
de polarización: 0.55V → 0.06V → 0.55V. 
Figura 1.26: Voltagramas 
cíclicos de un electrodo 
policristalino de platino 
en una disolución 
saturada de benceno en 
H2SO4 0.5M. Voltagrama 
entre 0.06 y 1.5V. Línea 
continua 1er barrido, línea 
discontinua 2º barrido, 
línea de puntos 5º barrido. 
Potencial inicial 0.5V. 
Velocidad de barrido 50 
mV s-1. 
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En la figura 1.26 se muestran los voltagramas obtenidos en una disolución 
saturada de benceno en medio H2SO4 0.5M, si tras introducir el benceno en la 
disolución iniciamos el programa de polarización hacia un potencial límite positivo de 
1.5V, se puede observar que los voltagramas recogidos son muy similares a los 
presentados en medio perclórico. 
Diversos autores han estudiado la electropolimerización de benceno en medios 
apróticos fuertemente ácidos (SO2, superácidos). Se demuestra que la oxidación de 
benceno en estos medios se da a potenciales más bajos, favoreciéndose la formación de 
polímeros [1, 2]. En este trabajo se ha realizado un estudio de la oxidación del benceno 
en disolución acuosa saturada, empleando H2SO4 en diferente concentración como 
electrolito soporte. 
En la tabla 1.3 se muestran los valores del potencial del pico de oxidación de 
benceno, así como los valores de las cargas de oxidación asociadas a este proceso. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En medio H2SO4 se observa que el potencial en el que comienza a producirse la 
oxidación del benceno, así como el potencial del pico de oxidación del benceno es 
menos positivo cuanto mayor es la concentración de ácido sulfúrico. En cuanto a la 
carga de oxidación también se observa un aumento al incrementar la concentración de 
Tabla 1.3: Valores comparativos de potencial y carga eléctrica 
del pico de oxidación de benceno calculado en el voltagrama 
estabilizado para distintas disoluciones saturadas de benceno. 
Medio 
Potencial 
(V) 
Carga 
(µC cm-2) 
H2SO4 3% 1.35 649 
H2SO4 10% 1.32 776 
H2SO4 20% 1.30 930 
H2SO4 30% 1.30 873 
H2SO4 40% 1.29 839 
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ácido en el medio, alcanzándose un máximo de oxidación para una concentración de 
H2SO4 del 20% como puede apreciarse en la figura 1.27. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Con el fin de profundizar en la naturaleza de las especies adsorbidas y formadas, 
tanto en la adsorción como en la oxidación del benceno en medio ácido con electrodos 
policristalinos de platino se realizaron experimentos de espectroscopía infrarroja in situ. 
En la figura 1.28 podemos observar el espectro infrarrojo a un potencial de 0.05V, 
referidos a un espectro obtenido a 0.3V. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.28: Espectro FTIR 
obtenido para un electrodo 
policristalino de platino en una 
disolución HClO4 0.1M saturada 
de benceno. 200 interferogramas. 
Potencial de muestra 0.05V, 
potencial de referencia 0.3V. Luz 
polarizada “p”. 
Figura 1.27: Carga 
eléctrica de oxidación de 
benceno y potencial de 
oxidación del mismo 
frente al porcentaje en 
peso de ácido sulfúrico 
en la disolución de la 
célula voltamétrica. 
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Vemos que a un potencial de 0.05V surgen dos bandas negativas a 2928 y 2854 
cm-1 que se asignan a vibraciones de tensión asimétricas y simétricas, respectivamente, 
del enlace carbono-hidrógeno de ciclohexanos [3]. Asimismo aparece una banda a 1450 
cm-1, debida a la vibración de deformación (en tijera) de enlaces C-H. Esto nos indica 
que el benceno se reduce a potenciales menores de 0.1V a ciclohexano. 
En otro experimento introducimos en la célula espectroelectroquímica el electrodo 
a un potencial inicial de 0.3V y se realizó un barrido hacia potenciales más positivos a 1 
mV s-1, a la vez que se recogían espectros. A 0.9V aparece una banda negativa a 2345 
cm-1 (espectro no mostrado) correspondiente a la presencia de CO2 en disolución, y se 
debe a la oxidación del benceno a dicho potencial. La figura 1.29 muestra los espectros 
obtenidos cuando se realiza un salto de potencial desde 0.4 a 1V y 1.4V. En este último 
caso se observa una intensa banda negativa a 2345 cm-1 correspondiente a CO2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A 1.4V aparecen otras bandas negativas a 1740 y a 1355 cm-1 (figura 1.29, 
inserción). La posición de la primera de estas bandas a 1740 cm-1, puede estar 
Figura 1.29: Espectro
FTIR obtenido para un 
electrodo policristalino 
de platino en una 
disolución HClO4 0.1M 
saturada de benceno. 
200 interferogramas. 
Luz polarizada “p”. 
Potencial de referencia 
0.4V. (a) Potencial de 
muestra 1.0V, (b) 
Potencial de muestra 
1.4V. 
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interferida por la presencia del agua de la disolución. El origen de la banda a 1355 cm-1 
se comentará posteriormente. Con el fin de aclarar la zona del espectro entre 1600-1700 
cm-1, interferida por las vibraciones de deformación del enlace O-H del agua, se 
realizaron experiencias con agua deuterada. Los espectros presentados en la figura 1.30 
están obtenidos en una disolución HClO4 0.1M en agua deuterada y saturada de 
benceno. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se observa al potencial de 1.0V la aparición de una banda negativa a 1655 cm-1, 
característica de las vibraciones de tensión del enlace C=O de las benzoquinonas (figura 
1.30.a). Cabe concluir, pues, que el benceno es oxidado a CO2, pero parte del mismo es 
parcialmente oxidado a benzoquinona en la zona de potenciales donde se oxida el 
electrodo de Pt. A potenciales superiores se obtiene el espectro mostrado en la figura 
1.30.b, registrado a un potencial de 1.4V. En él se observa la aparición de dos bandas 
Figura 1.30: Espectro FTIR obtenido para un electrodo policristalino de 
platino en una disolución HClO4 0.1M en agua deuterada, saturada de 
benceno. 200 interferogramas. Luz polarizada “p”. Potencial de referencia 
0.4V. (a) Potencial de muestra 1.0V. (b) potencial de muestra 1.4V. 
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negativas a 1730 cm-1 y a 1355 cm-1. Estas bandas se pueden asignar a la presencia de 
compuestos que contienen en su estructura un grupo carbonilo, y prueba de ello es la 
vibración de tensión del enlace C=O a 1730 cm-1, que se podría estar relacionada con la 
formación de benzoquinona procedente de la oxidación del benceno, aunque esta 
frecuencia es más elevada que la del grupo carbonilo de benzoquinonas. 
Adicionalmente la banda obtenida a 1355 cm-1 cabe asignarla a la vibración de tensión 
de un simple enlace C-O. Estas bandas son pues características de la presencia en 
disolución de ésteres α,β-insaturados o bien a la presencia de lactonas (      ). Estos 
compuestos se producen por la ruptura del anillo aromático a estos potenciales. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.31: Voltagramas cíclicos 
de un electrodo policristalino en 
una disolución 2x10-5M de benceno 
en NaOH 0.1M. Sucesivos 
voltagramas entre 0.06 y 0.5V. 
Línea discontinua: voltagrama 
estabilizado en una disolución 0.1M 
NaOH. Potencial inicial 0.3V. 
Velocidad de barrido 50 mV s-1. 
Figura 1.32: Voltagramas cíclicos de 
un electrodo policristalino en una 
disolución 10-4M de benceno en NaOH 
0.1M. Sucesivos voltagramas entre 0.06 
y 0.6V. Línea discontinua: voltagrama 
estabilizado en una disolución 0.1M 
NaOH. Potencial inicial 0.6V. 
Velocidad de barrido 50 mV s-1. 
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En medio básico (NaOH 0.1M) también se estudió el comportamiento 
electroquímico del benceno con electrodos policristalinos de platino. En la figura 1.31 
se muestra el voltagrama obtenido con electrodo de platino en una disolución 2 x10-5M 
de benceno. Durante el primer barrido hacia potenciales menos positivos, se observa un 
pico de reducción a 0.1V. En el barrido en sentido inverso aparece un pequeño pico de 
oxidación a un potencial ligeramente superior (0.15V). Al ciclar entre 0.06 y 0.5V, la 
intensidad de ambos picos disminuye y tras un cierto número de barridos se alcanza una 
situación estabilizada, con un bloqueo parcial de los picos relacionados con los procesos 
de adsorción-desorción que se dan a estos potenciales sobre el platino. 
Si aumentamos la concentración de benceno a 10-4M observamos un aumento de 
la corriente de los picos a 0.1 y 0.15V. El ciclado entre 0.06 y 0.5V no produce la 
disminución de dichos picos, obteniéndose un voltagrama como el presentado en la 
figura 1.32. Dicho voltagrama aparece distorsionado con respecto al obtenido en medio 
NaOH 0.1M en ausencia de benceno (línea punteada de la figura 1.32). 
Si se aumenta la concentración de benceno hasta la saturación (0.02M) en medio 
NaOH 0.1M se obtiene el voltagrama presentado en la figura 1.33.a. Se puede observar 
en esta figura que la corriente de los picos catódicos a 0.1 y anódico a 0.15V ha 
aumentado, disminuyendo drásticamente los picos característicos del voltagrama de 
platino en una disolución NaOH 0.1M en ausencia de benceno. El voltagrama muestra 
otro pico anódico a 0.25V. Se ha medido la carga eléctrica implicada en el voltagrama 
entre 0.06 y 0.5V para diferentes concentraciones de benceno. En una disolución sin 
benceno se obtiene un valor de 205 ± 7 µC cm-2 tras corregir la carga correspondiente a 
la doble capa. Tras introducir benceno en la disolución en distintas concentraciones los 
valores de carga obtenidos varían ligeramente con la concentración de benceno presente 
en la disolución, como se muestra en la tabla 1.4. Es probable, pues, que las corrientes 
de oxidación-reducción obtenidas en los ciclos entre 0.06V y 0.5V en presencia de 
benceno, sean debidas a los procesos de adsorción-desorción de hidrógeno. Gran parte 
de la carga asociada a esos procesos está desplazada a potenciales menos positivos 
cuando tenemos benceno en la disolución. 
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Podemos sugerir que en la disolución saturada de benceno (ver figura 1.33.a) éste 
está adsorbido sobre la superficie de platino a potenciales mayores que 0.3V y se 
desorbe a potenciales inferiores, produciendo el desplazamiento de la adsorción-
desorción de hidrógeno a potenciales menos positivos. Por debajo de 0.3V empieza a 
producirse la adsorción de hidrógeno en la superficie, dando lugar a un máximo de 
corriente a 0.1V. Sin embargo, hemos visto que el benceno en medio ácido se reducía a 
ciclohexano a potenciales menores de 0.1V, luego no podemos descartar que estos 
procesos se puedan deber a la reducción del benceno. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.33: Voltagramas cíclicos de un electrodo policristalino de platino en una 
disolución saturada de benceno en NaOH 0.1M. Potencial inicial 0.4V. Velocidad 
de barrido 50 mV s-1. 
(a) Sucesivos voltagramas entre 0.06 y 0.6V. (-----) voltagrama estabilizado para 
una disolución NaOH 0.1M (b) Voltagrama entre 0.06 y 1.6V. 5º barrido, estable. (–
– - – - –)Voltagrama obtenido en una disolución NaOH 0.1M  libre de benceno. 
a) b) 
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Si el límite de potencial anódico del voltagrama se cambia a valores más positivos 
que 0.6V aparece una corriente de oxidación con un máximo alrededor de 1.4V 
correspondiente a la oxidación de benceno (figura 1.33.b). 
Con el fin de analizar las especies formadas en este medio, se utilizó la 
espectroscopía IR in situ. En una disolución de NaOH 0.1M + benceno 0.02M se 
introduce el electrodo de platino a un potencial de 0.4V y se toma el espectro de 
referencia, a continuación se cambia el potencial a 0.05V obteniéndose el espectro 
muestra. El espectro así obtenido por diferencia normalizada de ambos se muestra en la 
figura 1.35.a. Puede observarse la ausencia de bandas significativas en dicho espectro. 
En contraste a lo que sucedía en medio ácido, ahora no aparecen bandas 
correspondientes a la formación de ciclohexano en disolución procedente de la 
reducción de benceno. No aparece ninguna otra banda clara en el espectro infrarrojo, 
por lo que es posible que el benceno esté adsorbido en forma plana al potencial inicial 
de 0.4V no dando bandas activas en el IR. Al pasar a un potencial de 0.05V el benceno 
Concentración 
de Benceno  
 
(M) 
Carga 
catódica 
(Qc ) 
Carga 
anódica 
(QA) 
Relación 
de cargas 
(QC/QA) 
0 208 202 1.03 
2 x10-5 200 194 1.03 
7 x10-5 194 186 1.04 
10-4 200 190 1.05 
5 x10-3 208 198 1.05 
0.02 214 214 1.00 
Tabla 1.4: Carga eléctrica medida en el voltagrama estabilizado en la zona de 
potenciales entre 0.05 y 0.5V para un electrodo policristalino de platino en una 
disolución 0.1M NaOH con diferentes concentraciones de benceno. 
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se desorbe sin la formación de ciclohexano a ese potencial, a diferencia de lo que 
sucedía en medio ácido. Esto parece estar de acuerdo con la suposición de que los 
procesos que tienen lugar a potenciales menores de 0.3V se deben a la adsorción-
desorción de hidrógeno tras la desorción del benceno. 
Se estudió, por último, la oxidación del benceno en este medio básico. La figura 
1.35.b muestra el espectro infrarrojo obtenido cuando aplicamos al electrodo de trabajo 
un potencial de 0.9V, y lo referimos a un espectro adquirido a un potencial donde no se 
produce la oxidación (0.5V).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Aparece una banda negativa a 1391 cm-1 que podemos asignar a las bandas de 
absorción del anión carbonato en disolución. Esta banda procede de la oxidación de 
benceno a esos potenciales a CO2. Al encontrarnos en un medio fuertemente básico, el 
Figura 1.35: Espectro FTIR 
obtenido para un electrodo 
policristalino de platino en una 
disolución NaOH 0.1M, 
saturada de benceno. Luz 
polarizada “p”. 
a) Potencial de muestra 
0.05V, potencial de referencia 
0.4V. 1000 interferogramas. 
b) Potencial de muestra 
0.9V, potencial de referencia 
0.5V. 200 interferogramas. (c) 
Potencial de muestra 1.4V, 
potencial de referencia 0.5V. 
200 interferogramas 
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CO2 se presenta en forma de carbonato, siendo esa banda indicativa de la formación de 
dicho anión en los potenciales en los que el benceno se oxida. Si aumentamos el 
potencial del electrodo hasta 1.4V (figura 1.35.c) observamos un incremento de la 
intensidad de esta banda a 1391 cm-1y se observa además la presencia de otras bandas 
negativas a 1310 y 1644 cm-1. La posición de esta última banda puede estar interferida 
por la presencia de bandas de vibración de los enlaces OH del agua. 
Para despejar esa zona del espectro infrarrojo, un experimento equivalente ha sido 
llevado a cabo empleando agua deuterada como disolvente. El espectro obtenido se 
muestra en la figura 1.36. En él observamos una banda negativa a 1400 cm-1, que es 
debida a la formación de carbonato en la disolución, aunque también se puede deber a la 
vibración de tensión de enlaces O–D del agua deuterada. Vemos la aparición de otras 
dos bandas negativas a 1583 y 1311 cm-1. Estas dos bandas se asignan a vibraciones de 
tensión asimétricas y vibraciones de tensión simétricas del grupo carboxilato ( −− 2CO ) 
de sales de ácidos carboxílicos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.36: Espectro 
FTIR obtenido para un 
electrodo policristalino 
de platino en una 
disolución NaOH 0.1M 
en agua deuterada, 
saturada de benceno. 
Potencial de referencia 
0.5V. Potencial de 
muestra 1.4V. 200 
interferogramas. Luz 
polarizada “p”. 
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No se detecta a ninguno de los potenciales estudiados, en los que se produce la 
oxidación de benceno, bandas atribuibles a la formación de quinonas. Esto es debido a 
que las benzoquinonas no son estables en medios alcalinos. Por tanto el benceno sufre 
una oxidación con apertura del anillo, no detectándose la formación de otros 
intermedios cíclicos durante la oxidación de benceno en medio básico. 
 
3.2. Comportamiento del benceno con electrodos 
monoorientados de platino 
 
La interacción del benceno con los distintos planos de base de los electrodos de 
platino se ha estudiado mediante experiencias de adsorción de benceno sobre electrodos 
monoorientados de platino (111), (110) y (100), así como mediante experimentos en los 
que el benceno se encontraba disuelto en la propia célula voltamétrica. 
En las experiencias de adsorción, el electrodo se sumerge en la disolución del 
compuesto orgánico durante dos minutos e inmediatamente se transfiere a la célula 
voltamétrica que contiene una disolución con el electrolito soporte. Se han realizado 
este tipo de experiencias aumentando el tiempo de adsorción a circuito abierto no 
observándose ningún cambio en los perfiles voltamétricos presentados. Esto hace pensar 
que son suficientes dos minutos para alcanzar la adsorción a saturación de benceno en el 
electrodo. Los resultados obtenidos mediante técnicas voltamétricas y espectroscópicas 
se muestran a continuación. 
 
3.2.1. Electrodo monoorientado Pt (111) 
Adsorción de benceno 
Tras introducir un electrodo Pt(111) a una disolución saturada de benceno 
(0.023M) durante dos minutos, se transfiere a la célula voltamétrica a un potencial de 
0.4V que contiene una disolución sin benceno de H2SO4 0.5M. Inmediatamente se 
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comenzó el programa de polarización. Los voltagramas así obtenidos se presentan en la 
figura 1.37. Durante el primer barrido negativo hasta 0.06V se observa la aparición de 
un pico agudo de reducción a 0.1V. Durante el barrido positivo se observa el 
correspondiente pico anódico que es de menor intensidad (figura 1.37.a). Estos picos 
han sido asociados por otros autores a un proceso de adsorción-desorción de hidrógeno, 
desplazado a potenciales menores de 0.1V por la adsorción de benceno [4]. 
Si después de realizar un ciclo entre 0.06 y 0.4V, cambiamos el límite anódico 
hasta un potencial de 1.1V, observamos un pico de oxidación a 0.43V que presenta su 
correspondiente par catódico en el barrido negativo y que se asocia a la adsorción de 
aniones procedentes del electrolito. Además durante el primer barrido se observa un 
pico de oxidación de carácter irreversible a 0.92V, correspondiente a la oxidación de las 
especies adsorbidas procedentes del benceno (figura 1.37). En el primer barrido en 
sentido inverso, aumenta considerablemente el pico de reducción a 0.1V y va 
disminuyendo de intensidad tras cada ciclo, pero aún es visible después de 10 barridos.. 
En los sucesivos ciclos hasta 1.1V, no vuelve a aparecer el pico de oxidación a 0.92V. 
Hartung y col. [5] estudiaron este comportamiento mediante DEMS y no 
detectaron ningún producto volátil procedente de la oxidación de benceno preadsorbido. 
Según estos autores, este compuesto procedente de la oxidación de benceno a 
potenciales menores de 1.1V queda adsorbido sobre la superficie, luego el pico agudo 
catódico a 0.1V nos sugiere que el adsorbato formado, se desorbe a ese potencial y es 
reemplazado por hidrógeno. En el barrido anódico siguiente, el pico de oxidación a 
0.92V es de mucha menor intensidad porque la especie ha difundido al seno de la 
disolución. Sin embargo, en nuestro experimento podemos ver como el pico catódico a 
0.1V se mantiene en intensidad tras un segundo barrido en el que no aparece el pico a 
0.92V, indicándonos que la especie se encuentra en las proximidades del electrodo. 
Si en nuestro experimento, el límite anódico lo establecemos en 1.3V, aparece un 
segundo pico de oxidación a 1.2V, como se puede observar en la figura 1.38. Después 
de 3 ciclos entre 0.06 y 1.3V, el voltagrama que se obtiene se va pareciendo al de un 
electrodo de Pt(111) en este medio. 
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Figura 1.37: Voltagramas cíclicos de un 
electrodo Pt(111) después de realizar la 
adsorción de benceno. Disolución H2SO4 
0.5M. Línea continua 1er barrido, línea 
discontinua 2º barrido, línea de puntos 3er
barrido. Velocidad de barrido 50 mV s-1. 
Tiempo de adsorción 2 minutos. (a) 
Voltagrama estabilizado entre 0.06 y 0.4V.  
Figura 1.38: Voltagramas cíclicos 
de un electrodo Pt(111) después de 
realizar la adsorción de benceno. 
Disolución H2SO4 0.5M. Línea 
continua 1er barrido, línea 
discontinua 2º barrido. Velocidad 
de barrido 50 mV s-1. Tiempo de 
adsorción 2 minutos. 
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Cuando las experiencias se realizan en medio ácido perclórico 0.1M, el 
comportamiento obtenido es muy similar al obtenido en medio H2SO4 0.5M. En la 
figura 1.39 se muestra el voltagrama de las especies procedentes de la adsorción de 
benceno sobre un electrodo Pt(111) en medio HClO4 0.1M. Destaca el pico de 
oxidación irreversible a 0.92V que aparece en el primer barrido entre 0.06 y 1.15V, así 
como un pico agudo de reducción a 0.1V en el barrido en sentido inverso. En los 
sucesivos barridos no aparece el pico de oxidación a 0.92V, mientras que el pico de 
reducción a 0.1V va disminuyendo de intensidad en cada ciclo. El voltagrama obtenido 
en similares condiciones entre 0.06 y 1.3V se muestra en la figura 1.40. De la misma 
forma que sucedía en medio sulfúrico, aparecen en el primer barrido hacia potenciales 
más positivos dos picos de oxidación a 0.92 y 1.2V. En el segundo barrido entre 0.06 y 
1.3V el voltagrama muestra un pico de oxidación a 1.05V, este pico está relacionado 
con la adsorción de especies oxigenadas sobre la superficie Pt(111) en medio ácido 
perclórico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.39: Voltagramas 
cíclicos de un electrodo 
Pt(111) después de realizar 
la adsorción de benceno. 
Disolución HClO4  0.1M. 
Línea continua 1er barrido, 
línea discontinua 2º barrido. 
Velocidad de barrido 50 mV 
s-1. Tiempo de adsorción 2 
minutos. Potencial inicial 
0.3V. (a) Voltagrama 
estabilizado entre 0.06 y 
0.5V. 
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Se ha estudiado el comportamiento de las especies procedentes de la adsorción de 
benceno en medio alcalino NaOH 0.1M. En los voltagramas de la figura 1.41, 
registrados tras realizar una adsorción de benceno durante 2 minutos e introducir el 
electrodo en la célula voltamétrica a 0.4V, se puede observar que la zona de potenciales 
entre 0.04 y 0.4V, se encuentra parcialmente bloqueada con respecto al voltagrama 
característico para este electrodo en NaOH 0.1M (fig. 1.41.a). Si aumentamos el límite 
anódico de potencial hasta 1.3V, observamos una ligera modificación en la forma de los 
picos a potenciales mayores de 0.5V, respecto a los obtenidos en el electrolito fondo. 
Así, durante el primer barrido, el pico a 0.75V asignado a especies oxigenadas, se 
encuentra parcialmente bloqueado respecto al que tiene la superficie Pt(111) en este 
medio. El segundo pico a 1.05V, presenta una mayor carga respecto a la superficie de Pt 
(111) en este medio. Este segundo pico se asocia tanto a la formación del óxido 
superficial de platino, como a la oxidación de las especies adsorbidas procedentes del 
benceno. En el segundo ciclo se obtiene un voltagrama muy similar al característico 
Figura 1.40: Voltagramas 
cíclicos de un electrodo 
Pt(111) después de 
realizar la adsorción de 
benceno. Disolución 
HClO4  0.1M. Línea 
continua 1er barrido, línea 
discontinua 2º barrido. 
Velocidad de barrido 50 
mV s-1. Tiempo de 
adsorción 2 minutos. 
Potencial inicial 0.3V. (a) 
Voltagrama estabilizado 
entre 0.06 y 0.5V. 
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para esta superficie en NaOH 0.1M, indicándonos que en un sólo barrido hasta 1.3V, se 
eliminan las especies adsorbidas de la superficie de platino. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La espectroscopía infrarroja permite obtener información sobre los procesos que 
tienen lugar en las inmediaciones del electrodo. Tras realizar una experiencia de 
adsorción de benceno a circuito abierto, se transfiere el electrodo Pt(111) a la célula 
espectroelectroquímica que contiene una disolución HClO4 0.1M. En la figura 1.42 se 
muestran los espectros obtenidos a potenciales correspondientes a los dos picos de 
oxidación que se observan en el voltagrama de la figura 1.40, en donde se produce la 
oxidación de los productos provenientes de la adsorción de benceno (a 0.9V y 1.2V) 
referidos ambos a un potencial de 0.5V. Se observa que al potencial del primer pico de 
oxidación se detecta una pequeña banda a 2342 cm-1, que corresponde a la formación de 
CO2 en disolución proveniente de la oxidación de la capa adsorbida. Al potencial de 
1.2V se observa el aumento en la intensidad de dicha banda negativa a 2342 cm-1. 
Podríamos indicar la presencia de otra banda a 1765 cm-1 al potencial de 1.2V. Sin 
Figura 1.41: Voltagramas cíclicos de un electrodo Pt(111) después de realizar la 
adsorción de benceno. Disolución NaOH 0.1M. Línea continua 1er barrido, línea 
discontinua 2º barrido. Velocidad de barrido 50 mV s-1. Tiempo de adsorción 2 minutos. 
Potencial inicial 0.3V. a) Voltagrama estabilizado entre 0.04 y 0.4V. 
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embargo, esta banda no es muy clara porque puede estar interferida por las bandas de 
adsorción del agua entre 1600-1700 cm-1. En los siguientes apartados se aclarará el 
posible origen de dicha banda. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
No es posible determinar otras especies implicadas o producidas en este proceso 
de adsorción y oxidación, aunque es plausible pensar que otras posibles especies 
generadas en la oxidación, pueden quedar adsorbidas sobre la superficie en forma plana, 
al igual que el benceno, y no tendrían ningún modo de vibración activo a la radiación 
infrarroja. 
 
Benceno en disolución 
En esta serie de experimentos se introdujo benceno directamente en la célula 
voltamétrica que contenía una disolución acuosa de H2SO4 0.5M. Para una 
concentración de benceno próxima a la de saturación se obtuvo el voltagrama mostrado 
en la figura 1.43 con un electrodo de Pt (111). Durante el primer barrido negativo desde 
0.4V, se observa un pico de reducción a 0.02V (figura 1.43.a). Asimismo, en el barrido 
en sentido inverso, observamos la aparición del correspondiente pico de oxidación a un 
potencial de 0.05V.  
Figura 1.42: Espectro FTIR
obtenido para un electrodo
Pt(111) después de realizar la
adsorción de benceno. Disolución
HClO4 0.1M. Luz polarizada “p”.
200 interferogramas. Potencial de
referencia 0.5V. a) Potencial de
muestra 0.9V. b) Potencial de
muestra 1.2V. 
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Figura 1.43: Voltagramas cíclicos de 
un electrodo Pt(111) en una 
disolución saturada de benceno en 
0.5M H2SO4. Potencial inicial 0.4V. 
Velocidad de barrido 50 mV s-1. 
(a) Línea continua: Voltagrama 
estabilizado entre 0.0 y 0.6V. (b) 
Voltagrama estabilizado entre 0.0 y 
1.05V. Línea discontinua: voltagrama 
estabilizado para una disolución 0.5M 
H2SO4 sin benceno. (c) Voltagrama 
estabilizado entre 0.0 y 1.3V. 
a) b) 
c) 
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La carga eléctrica medida en el barrido positivo es 121 µC cm-2 y para el pico de 
reducción, la carga implicada es 109 µC cm-2, tras corregir en ambos casos la 
contribución de la doble capa. 
Si cambiamos el límite anódico del voltagrama hasta 1.05V observamos la 
aparición de un pico de oxidación con un máximo en 0.95V (figura 1.43.b). En el 
barrido en sentido negativo observamos la formación de un pequeño pico catódico a 
0.09V, además del pico estrecho a 0.02V. Si finalmente aumentamos el valor del límite 
anódico a 1.3V (fig. 1.43.c) aparece un segundo pico de oxidación a 1.22V. En el 
barrido en sentido negativo el voltagrama muestra un pequeño pico de reducción a 
0.68V correspondiente a la reducción de los óxidos formados durante el barrido 
positivo. En la zona entre 0.02 y 0.3V el voltagrama no se ve modificado. Muy similar 
comportamiento ha sido obtenido en medio HClO4 0.1M. 
En medio básico NaOH 0.1M y benceno 0.02M si ciclamos entre 0 y 0.4V se 
obtiene el voltagrama de la figura 1.44.a). Durante el barrido hacia potenciales menos 
positivos, podemos observar un pico catódico a 0.1V. Relacionado con este pico 
aparece un pico anódico alrededor de 0.25V. La carga eléctrica implicada entre 0.03 y 
0.4V resulta 157 µC cm-2, para ambas ondas anódica y catódica, tras corregir la doble 
capa. Estos procesos pueden estar relacionados con fenómenos de adsorción-desorción 
de hidrógeno, desplazados a potenciales menos positivos por la adsorción del benceno, 
ya que el valor de carga medido es muy similar al que se obtiene con un electrodo 
Pt(111) en medio básico NaOH 0.1M, en la zona de potenciales donde se dan los 
procesos de adsorción-desorción de hidrógeno [6]. Si cambiamos el límite anódico a un 
potencial de 0.9V (figura 1.44.b), observamos un fuerte bloqueo de los picos asignado a 
los estados inusuales de adsorción (0.6-0.9V). En el barrido en sentido positivo aparece 
un pico de oxidación centrado en 0.8V, y su correspondiente pico de reducción en el 
barrido en sentido inverso. Además a potenciales menos positivos observamos una 
ligera modificación en la forma del voltagrama en la zona de potenciales entre 0.4 y 0V, 
con un leve desplazamiento del pico catódico de 0.1V a 0.05V.  
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a) 
b) 
c) 
Figura 1.44: Voltagramas cíclicos de un electrodo Pt(111) en una disolución 
saturada de benceno en NaOH 0.1M. Potencial inicial 0.4V. Velocidad de barrido 50 
mV s-1. (a) Voltagrama estabilizado entre 0.0 y 0.4V (b) Voltagrama estabilizado 
entre 0.0 y 0.9V. Línea discontinua: voltagrama estabilizado para una disolución 
0.1M NaOH sin benceno. (c) Línea continua: Voltagrama estabilizado entre 0.0 y 
1.3V. Línea discontinua: voltagrama estabilizado para una disolución NaOH 0.1M 
sin benceno. 
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La carga implicada en este proceso entre 0.03 y 0.5V aumenta hasta 198 µC cm-2. 
Sin embargo, en el barrido positivo la carga entre 0.03 y 0.5V permanece prácticamente 
constante (158 µC cm-2). Este aumento de la carga durante el proceso catódico puede 
explicarse considerando que alguna especie proveniente de la oxidación del benceno 
0.9V se reduce en el siguiente barrido. 
Si aumentamos el potencial hasta 1.3V observamos la aparición de un pico de 
oxidación a 1.1V, en la zona en la que se produce la formación del óxido superficial de 
platino (figura 1.44.c). En el barrido en sentido negativo se observa que el pico de 
reducción del óxido superficial es de poca intensidad indicándonos que la superficie se 
encuentra bloqueada. Adicionalmente el pico catódico en la zona de adsorción de 
hidrógeno de nuevo ha cambiado de potencial teniendo ahora su máximo a 0.07V y la 
carga de este pico de reducción disminuye ligeramente, indicándonos que la posible 
especie que se producía en la oxidación del benceno a 0.9V se está oxidando 
irreversiblemente a potenciales más positivos. 
Con el fin de estudiar las especies formadas, se realizó un estudio mediante FT-IR 
in situ. La figura 1.45 muestra el espectro infrarrojo obtenido para un electrodo Pt(111) 
en una disolución 0.1M HClO4 saturada de benceno.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.45: Espectro FTIR 
obtenido para un electrodo 
Pt(111) en una disolución 
HClO4 0.1M saturada de 
benceno. Potencial de muestra 
0.05V, potencial de referencia 
0.4V. Luz polarizada “p”. 200 
interferogramas. 
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Tras tratar térmicamente el electrodo, éste se introduce en la célula 
espectroelectroquímica a 0.4V, recogiéndose el espectro de referencia y, a continuación 
se registra el espectro muestra a 0.05V. Observamos la aparición de dos bandas 
negativas a 2928 y 2853 cm-1 que podemos asignar a vibraciones de tensión asimétrica 
y simétrica de enlaces C-H en ciclohexanos. Esto nos indica la formación de 
ciclohexano procedente de la reducción de benceno a potenciales inferiores a 0.1V. 
Podemos observar en el espectro la aparición de una banda positiva a 1476 cm-1. 
Esta banda puede ser asignada a la vibración de tensión de enlaces carbono-carbono de 
compuestos aromáticos. Esta banda de desaparición nos indica que al potencial muestra 
esta disminuyendo la cantidad de benceno en la disolución, ya que está siendo reducido 
a ciclohexano. 
Al aumentar el potencial a valores donde se produce la oxidación del benceno, 
obtenemos el espectro de la figura 1.46. En dicho espectro obtenido a 1.0V, potencial en 
el que se observaba el primer pico de oxidación, vemos la aparición de una banda 
negativa alrededor de 2342 cm-1, que se asigna a la presencia de CO2 en disolución 
como consecuencia de la oxidación de benceno a este potencial.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.46: Espectro FTIR 
obtenido para un electrodo 
Pt(111) en una disolución 
HClO4 0.1M saturada de 
benceno. Potencial de muestra 
1.0V, potencial de referencia 
0.4V. Luz polarizada “p”. 1000 
interferogramas. 
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Se puede observar también la aparición de una banda negativa a 1648cm-1. Esta 
banda es bastante clara, pero su posición puede estar afectada por la banda de vibración 
de los enlaces O-H del agua que se produce entre 1600-1700 cm –1. Con el fin de aclarar 
esta zona se mostrarán posteriormente similares experimentos donde se empleó como 
disolvente agua deuterada. 
Si aumentamos el potencial del electrodo de trabajo hasta 1.4V, el espectro 
obtenido es el de la figura 1.47, en el que la banda negativa a 2342 cm-1 debida a la 
presencia de CO2 en disolución, aumenta de intensidad. Se puede observar una banda 
positiva a 1478 cm-1 que asignamos a la desaparición de benceno de la disolución. No 
se observan otras bandas claras en el espectro. Por tanto, el aumento de potencial 
produce la oxidación del benceno principalmente a CO2, aunque no podemos descartar 
la formación de otras especies. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En experimentos llevados a cabo en disolución de agua deuterada se obtuvieron 
los espectros mostrados en la figura 1.48. Vemos en el espectro obtenido al potencial 
del primer pico de oxidación (1.0V, figura 1.48.a) que aparece una banda negativa a 
1658 cm−1. Esta banda es característica de vibración de tensión del enlace C=O de las 
Figura 1.47: Espectro FTIR 
obtenido para un electrodo 
Pt(111) en una disolución HClO4
0.1M saturada de benceno. 
Potencial de muestra 1.4V, 
potencial de referencia 0.4V. Luz 
polarizada “p”. 200 interfe-
rogramas. 
  
Parte 1 
 
 
 94 
para y orto benzoquinonas. Parece claro, pues, que la corriente de oxidación obtenida 
durante el pico centrado en 0.92V es debido a la oxidación de benceno a benzoquinonas 
y CO2, como intermedios detectados por espectroscopía infrarroja. Al ir a potenciales 
mayores, obtenemos el espectro b) de la figura 1.48. Este espectro obtenido a un 
potencial de 1.4V muestra una banda negativa a 1730 cm-1. Esta banda puede ser 
asignada a la vibración de tensión de enlaces C=O, pero su número de ondas es algo 
elevado para asignarla a la aparición de benzoquinonas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se observa además otra banda negativa a 1350 cm-1. La banda a 1730 cm-1 se 
puede asignar a la vibración de tensión del enlace C=O de lactonas insaturadas o de 
ésteres de ácidos α-β insaturados. Adicionalmente la banda a 1350 cm-1, correspondería 
a la vibración de tensión del enlace simple C-O de la lactona o del éster. 
 
 
 
Figura 1.48: Espectro FTIR 
obtenido para un electrodo 
Pt(111) en una disolución de 
agua deuterada HClO4 0.1M 
saturada de benceno. Luz 
polarizada “p”. 200 
interferogramas. Potencial de 
referencia 0.4V. (a) Potencial 
de muestra 1.0V. (b) Potencial 
de muestra 1.4V. 
  
Comportamiento electroquímico del benceno 
 
 95 
3.2.2. Electrodo monoorientado Pt (110) 
Adsorción de benceno 
Tras realizar la experiencia de adsorción irreversible de benceno se introdujo el 
electrodo monocristalino Pt(110) en la célula voltamétrica que contenía una disolución 
de H2SO4 0.5M. Se observa un fuerte bloqueo de los estados de adsorción entre 0.06 y 
0.35V. como se aprecia en el voltagrama de la figura 1.49.a.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cuando cambiamos el límite anódico de potencial a valores más positivos se 
observa un pico de oxidación a 1.3V, que desaparece en el siguiente barrido. A estos 
potenciales se produce simultáneamente la oxidación de la superficie, y estamos 
variando la estructura superficial del electrodo. En el siguiente ciclo de oxidación no se 
aprecia ninguna corriente de oxidación atribuible a la oxidación de benceno y se 
Figura 1.49: Voltagramas cíclicos de un electrodo Pt(110) después de realizar la 
adsorción de benceno. Disolución H2SO4 0.5M. Línea continua 1er barrido, línea 
discontinua 2º barrido. Velocidad de barrido 50 mV s-1. Tiempo de adsorción 2 minutos. 
Potencial inicial 0.3V. (a) Voltagrama estabilizado entre 0.05 y 0.5V. 
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recupera la forma del voltagrama de un electrodo de Pt(110) en la disolución de H2SO4 
0.5M en ausencia de benceno. Similar comportamiento puede ser obtenido empleando 
HClO4 0.1M como electrolito soporte. 
En medio básico NaOH 0.1M el comportamiento es similar al obtenido en medio 
ácido. Tras la adsorción de benceno, los procesos de adsorción-desorción de hidrógeno, 
a potenciales menores de 0.4V, aparecen bloqueados, como puede verse en la figura 
1.50.a. Si barremos hacia potenciales más positivos, imponiendo un límite anódico de 
1.5V, se observa una corriente de oxidación en la zona donde se forma el óxido 
superficial de Pt, recuperándose parcialmente en el 2º ciclo, la forma característica de un 
electrodo de Pt(110) en una disolución 0.1M de NaOH. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.50: Voltagramas cíclicos de un electrodo Pt(110) después de
realizar la adsorción de benceno. Disolución NaOH 0.1M. Línea
continua 1er barrido, línea discontinua 2º barrido. Velocidad de barrido
50 mV s-1. Tiempo de adsorción 2 minutos. Potencial inicial 0.3V. (a)
Voltagrama estabilizado entre 0.05 y 0.5V. 
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Benceno en disolución 
El voltagrama obtenido con el electrodo Pt(110) en una disolución de H2SO4 
0.5M que contenía benceno 0.02M se muestra en la figura 1.51. Se observa un fuerte 
bloqueo de los estados de adsorción entre 0.06 y 0.35V sobre esta superficie. Al barrer a 
potenciales más positivos de 0.4V, se observa un pico de oxidación a 1.3V, en la zona 
donde se forman los óxidos superficiales de platino. En el segundo y sucesivos barridos 
hasta 1.5V, la densidad de la corriente de oxidación disminuye ligeramente, 
obteniéndose un voltagrama estabilizado. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El comportamiento en medio básico NaOH 0.1M es distinto al obtenido en medio 
ácido, como se observa en la figura 1.52. Cuando tenemos benceno en la disolución los 
sitios de adsorción sobre esta superficie Pt(110) entre 0.06 y 0.4V aparecen desplazados 
hacia potenciales menos positivos (0.16V) con respecto a su posición en una disolución 
libre de benceno (0.29V). La carga asociada a estos procesos de adsorción-desorción 
Figura 1.51: Voltagramas cíclicos de un electrodo Pt(110) en una disolución saturada 
de benceno en H2SO4 0.5M. Potencial inicial 0.4V. Línea continua 1er barrido, línea 
discontinua 2º barrido, línea de puntos 5º barrido. (–– - –– - ––). Voltagrama obtenido 
en una disolución H2SO4 0.5M libre de benceno. Velocidad de barrido 50 mV s-1. 
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tras la corrección de la doble capa, es de 130 µC cm-2, valor muy parecido al obtenido 
con esta superficie Pt(110) en una disolución NaOH 0.1M libre de benceno. Este 
comportamiento podría explicarse considerando que el benceno se adsorbe sobre la 
superficie de Pt(110) a potenciales más positivos que 0.3V, y se desorbe a potenciales 
menos positivos, produciéndose entonces los procesos de  adsorción-desorción de 
hidrógeno. Si el límite superior de potencial se establece en 1.3V se observa un pico de 
oxidación a 1.1V dentro de la zona de oxidación superficial del platino. En el barrido en 
sentido inverso se observa la reducción de los óxidos superficiales de platino formados 
en el barrido positivo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.52: Voltagramas cíclicos de un electrodo Pt(110) en una
disolución saturada de benceno en NaOH 0.1M. Potencial inicial 0.4V.
Línea continua 1er barrido, línea discontinua 2º barrido Velocidad de
barrido 50 mV s-1. (–– - –– - ––) Voltagrama obtenido en una disolución
NaOH 0.1M libre de benceno. 
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Los espectros infrarrojos obtenidos con esta superficie en medio HClO4 0.1M a 
potenciales de reducción (0.05V) son similares a los anteriormente presentados para la 
superficie de Pt(111). La figura 1.53 muestra el espectro obtenido con este electrodo 
Pt(110) en el que se aprecian tres bandas negativas a 2928, 2853 y 1451 cm-1. Las dos 
primeras se asignan a las vibraciones de tensión asimétricas y simétricas del enlace C-H 
de hidrocarburos saturados, y la última banda a vibraciones de deformación de enlaces 
C-H. Por tanto podemos decir que se forma ciclohexano en disolución como 
consecuencia de la reducción de benceno a 0.05V. La banda positiva a 1482 cm-1 es 
debida a las vibraciones de tensión de enlaces C-C de compuestos aromáticos. Se asigna 
esta banda a la desaparición del benceno porque está siendo reducido a ciclohexano. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cuando el potencial de muestra es 1.4V se obtiene el espectro infrarrojo de la 
figura 1.54, en el que aparece una intensa banda de absorción a 2342 cm-1 
correspondiente a la formación de CO2 en disolución procedente de la oxidación del 
benceno. Observamos además otras dos bandas negativas a 1352 cm-1 y a 1770 cm-1 
Figura 1.53: Espectro 
FTIR obtenido para un 
electrodo Pt(110) en una 
disolución HClO4 0.1M 
saturada de benceno. 
Potencial de muestra 
0.05V, potencial de 
referencia 0.4V. Luz 
polarizada “p”. 200 
interferogramas 
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(figura insertada en la fig. 1.54). Esta última banda puede estar distorsionada por la 
banda de vibración de los enlaces O−H del agua que se produce entre 1600-1700 cm–1. 
No se detectan otras bandas claras en el espectro infrarrojo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Con el fin de eliminar la interferencia del agua en la zona entre 1600-1700 cm-1 se 
empleó agua deuterada. En la figura 1.55 se muestra el espectro infrarrojo obtenido a un 
potencial de 1.4V en una disolución HClO4 0.1M en D2O + benceno 0.02M. Aparece a 
una banda negativa ancha a 1730 cm-1. Esta banda puede ser debida a la presencia de 
lactonas o ésteres α,β-insaturados en la disolución procedentes de la oxidación de 
benceno a esos potenciales. Si una de estas especies estuviera presente en la disolución, 
debería aparecer una banda de vibración de enlaces C-O alrededor de 1350 cm-1. Sin 
embargo en el medio deuterado esta banda podría estar enmascarada por las bandas de 
vibración de los enlaces D-O del disolvente. 
Figura 1.54: Espectro 
FTIR obtenido para un 
electrodo Pt(110) en una 
disolución HClO4 0.1M 
saturada de benceno. 
Potencial de muestra 
1.4V, potencial de 
referencia 0.4V. Luz 
polarizada “p”. 200 
interferogramas. Figura 
insertada: Rango espectral 
entre 1200 y 2200 cm-1. 
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En el experimento anteriormente presentado en la figura 1.54 (inserción), aparece 
una banda a 1352 cm-1. Esa experiencia se llevó a cabo en disolución acuosa 0.1 M 
HClO4. Se puede asignar esta banda a la vibración de tensión de enlaces C-O de 
lactonas. No se ha podido determinar con claridad la presencia de otras bandas. 
 
 
3.2.3. Electrodo monoorientado Pt(100) 
Adsorción de benceno 
La figura 1.56 muestra el voltagrama obtenido en la oxidación de las especies 
procedentes de la adsorción del benceno sobre una superficie de Pt(100) en H2SO4 
0.5M. Tras realizar la adsorción a circuito abierto se introduce el electrodo en la 
disolución y se cicla entre 0.06 y 0.5V, obteniéndose un voltagrama estabilizado como 
Figura 1.55: Espectro FTIR obtenido 
para un electrodo Pt(110) en una 
disolución de agua deuterada HClO4 
0.1M saturada de benceno. Potencial 
de muestra 1.4V, potencial de 
referencia 0.4V. Luz polarizada “p”. 
200 interferogramas. 
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el mostrado en la curva a de la figura 1.56. Puede observarse el bloqueo parcial de los 
sitios de adsorción entre 0.06 y 0.5V. 
Al barrer hacia potenciales más positivos no se observa ninguna corriente de 
oxidación destacable hasta que se superan los 0.9V (línea discontinua en la figura 1.56), 
donde empieza a aparecer un pico de oxidación con un máximo centrado en 1.35V, 
simultaneo a la oxidación de la superficie. Durante el segundo barrido no se observa 
ninguna corriente asignable a la oxidación de especies adsorbidas procedentes del 
benceno y se obtiene el voltagrama característico para un electrodo de Pt(100) en este 
medio. Similar comportamiento ha sido obtenido en medio HClO4 0.1M. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En medio básico NaOH 0.1M el comportamiento de esta superficie es parecido al 
obtenido en medio ácido como se muestra en la figura 1.57. El benceno preadsorbido 
provoca un bloqueo de los estados de adsorción entre 0.45 y 0.06V. Los productos 
provenientes de la adsorción del benceno se oxidan en la zona de formación de los 
Figura 1.56: Voltagramas 
cíclicos de un electrodo 
Pt(100) después de rea-
lizar la adsorción de ben-
ceno. Disolución H2SO4 
0.5M. Línea continua 1er
barrido, línea discontinua 
2º barrido. Velocidad de 
barrido 50 mV s-1. Tiempo 
de adsorción 2 minutos. 
Potencial inicial 0.3V. (a) 
Voltagrama estabilizado 
entre 0.05 y 0.5V. 
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óxidos superficiales, con la aparición en el voltagrama de dos picos de oxidación a 1.0V 
y 1.42V. En el segundo barrido se observa un desbloqueo de los sitios de adsorción en 
la zona de potenciales entre 0.06 y 0.4V, y se obtiene un voltagrama similar al 
característico para un electrodo de Pt(100) en este medio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Benceno en disolución 
En las figuras 1.58 y 1.59 mostramos los voltagramas de disoluciones que 
contenían benceno 0.02M, en medio H2SO4 0.5M y en medio NaOH 0.1M, 
respectivamente. Se observa un comportamiento similar en ambos casos. La zona de 
potenciales entre 0.06 y 0.4V se halla fuertemente bloqueada como consecuencia de la 
adsorción de benceno. Al barrer hacia potenciales más positivos, aparece la oxidación 
de benceno, dentro del rango de potenciales en los que se produce la formación de 
óxidos superficiales de platino. Aunque la oxidación de benceno comienza 
aproximadamente al mismo potencial (0.9V) en ambos electrolitos, el máximo del pico 
de oxidación aparece a un potencial mayor en medio alcalino (1.35-1.40V) que en 
medio ácido (1.23V). 
Figura 1.57: Voltagramas 
cíclicos de un electrodo 
Pt(100) después de realizar la 
adsorción de benceno. 
Disolución NaOH 0.1M. 
Línea continua 1er barrido, 
línea discontinua 2º barrido. 
Velocidad de barrido 50 mV 
s-1. Tiempo de adsorción 2 
minutos. Potencial inicial 
0.3V. (a) Voltagrama 
estabilizado entre 0.05 y 
a) 
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Figura 1.58: Voltagramas 
cíclicos de un electrodo Pt(100) 
en la disolución saturada de 
benceno en H2SO4 0.5M. 
Potencial inicial 0.4V. Línea 
continua 1er barrido, línea 
discontinua 2º barrido, línea de 
puntos 5º barrido. Velocidad de 
barrido 50 mV s-1. 
(–– - –– - –– - ––) Voltagrama 
obtenido en una disolución 
H2SO4 0.5M libre de benceno. 
Figura 1.59: Voltagramas 
cíclicos de un Pt(100) en 
una disolución saturada 
de benceno en NaOH 
0.1M. Potencial inicial 
0.4V. Línea continua 1er
barrido, línea discontinua 
2º barrido. Velocidad de 
barrido 50 mV s-1.  
(–– - –– - –– ) Voltagrama 
obtenido en una 
disolución NaOH 0.1M 
libre de benceno. 
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Mediante espectroscopía infrarroja in situ podemos obtener información de los 
procesos que tienen lugar durante la reducción y oxidación del benceno con este 
electrodo. En la figura 1.60 se muestra el espectro obtenido a un potencial de 0.05V en 
una disolución HClO4 0.1M saturada de benceno, en el que se puede observar la 
aparición de tres bandas negativas a 2927, 2853 y 1453 cm-1, que se asignan, al igual 
que en las otras orientaciones del Pt, a la aparición de ciclohexano en la disolución, 
procedente de la reducción de benceno. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La figura 1.61 muestra el espectro obtenido para la oxidación de benceno a 1.4V. 
Vemos a ese potencial la aparición de una banda negativa a 2342 cm-1 correspondiente a 
la presencia de CO2 en disolución, como consecuencia de la oxidación de benceno. 
Asimismo, aparece una banda negativa a 1740 cm-1. La posición banda puede estar 
afectada por la presencia de agua de la disolución. Otra banda negativa se observa a 
1362 cm-1. 
Con el fin de eliminar la interferencia del agua en la zona entre 1600-1700 cm-1, 
se realizaron similares experimentos en agua deuterada. La figura 1.62.a muestra el 
espectro obtenido a un potencial de 1.0V, en el que destaca la presencia de una banda 
Figura 1.60: Espectro FTIR 
obtenido para un electrodo 
Pt(100) en una disolución 
HClO4 0.1M saturada de 
benceno. Potencial de muestra 
0.05V, potencial de referencia 
0.4V. Luz polarizada “p”. 200 
interferogramas. 
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negativa a 1629 cm-1, que puede asignarse a la vibración de tensión de enlaces C=O de 
benzoquinonas, en disolución provenientes de la oxidación de benceno a esos 
potenciales. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.61: Espectro FTIR 
obtenido para un Pt(100) en una 
disolución HClO4 0.1M 
saturada de benceno. Potencial 
de muestra 1.4V, potencial de 
referencia 0.4V. Luz polarizada 
“p”. 200 interferogramas 
Figura 1.62: Espectro FTIR 
obtenido para un electrodo 
Pt(100) en una disolución de 
agua deuterada HClO4 0.1M 
saturada de benceno. Luz 
polarizada “p”. 200 
interferogramas. Potencial de 
referencia 0.4V. (a) Potencial de 
muestra 1.0V. (b) Potencial de 
muestra 1.4V. 
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Al aumentar el potencial de oxidación del electrodo de trabajo obtenemos el 
espectro de la figura 1.62.b. En él aparecen bandas negativas a 1728 y 1360 cm-1 
correspondiente a las vibraciones de tensión de los enlaces C=O y C-O respectivamente 
de lactonas o de ésteres, posibles productos provenientes de la oxidación de benceno. La 
banda de vibración a 1362 cm-1 que aparecía en el espectro de la figura 1.61 confirma la 
presencia de estas especies al potencial de 1.4V. 
 
3.2.4. Estudio comparativo del comportamiento del benceno en las tres 
superficies monoorientadas de platino 
En este apartado vamos a realizar un estudio comparativo de las tres superficies de 
platino estudiadas, haciendo hincapié en las cualidades electrocatalíticas de cada una de 
ellas en los procesos de oxidación y reducción del benceno. 
Para el estudio de la interacción del benceno con los electrodos de Pt se realizó la 
adsorción de benceno sobre los diversos electrodos monocristalinos de la forma descrita 
en el capítulo experimental. Para la cuantificación del grado de bloqueo superficial se 
calcula la superficie bloqueada (SB) mediante la ecuación (1) previamente presentada 
empleando los valores de carga voltamétrica a potenciales menores de 0.5V. Los valores 
de SB para la adsorción de especies procedentes de benceno obtenidos para las tres 
superficies monocristalinas estudiadas en H2SO4 0.5M se muestran en la tabla 1.5. 
Se ha calculado el valor de exceso superficial de benceno en la superficie 
considerando que el benceno adsorbido se encuentra paralelo y plano respecto de la 
superficie. Asumiendo que el área superficial de cada molécula de benceno adsorbido 
plano es igual a su área de Van der Waals 35 Å2 [7, 8], y mediante la ecuación: 
AVdW
B
NA
S
•=Γ  
 
siendo AVdW el área de Van der Waals de la molécula de benceno y NA el número de 
Avogadro. Los valores de exceso superficial para cada electrodo que se muestran en la 
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tabla 1.5 son similares a los obtenidos en la bibliografía y del mismo orden en las tres 
superficies de platino estudiadas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Hemos visto que el comportamiento electroquímico de benceno con los distintos 
electrodos de platino es similar desde el punto de vista cualitativo, salvo el obtenido 
sobre el electrodo de Pt(111), en el que se observaba un intenso pico de reducción a 
potenciales inferiores a 0.1V. 
Se ha demostrado mediante espectroscopía de masas aplicada a sistemas 
electroquímicos (DEMS) [5, 13, 14] que el benceno puede ser desorbido catódicamente 
de las superficies de platino. Dependiendo de la superficie de platino empleada, parte 
del mismo se desorbe intacto en forma de benceno [13] y otra parte se reduce a 
ciclohexano desorbiéndose de la superficie. Según diversos autores, esta reducción de 
benceno a ciclohexano no se da en la superficie de Pt(100), en la que sólo se produce la 
desorción del benceno como tal [5, 14], y no se detecta ningún otro producto volátil 
Tabla 1.5: Valores de superficie bloqueada (SB) calculada según la ecuación (1) 
obtenidos en medio 0.5M H2SO4 tras la adsorción de benceno (tads= 2 minutos) y 
exceso superficial de benceno (Γ) en los diversos electrodos de platino estudiados. 
Comparación con los datos de Γ obtenidos en la bibliografía. Marcados en cursiva se 
señalan los valores obtenidos mediante técnicas no electroquímicas. 
 SB Γ 
(nmol cm-2) 
Datos bibliográficos 
Γ (nmol cm-2) 
Pt (111) 0.48 0.23 0.30 [14, 13], 0.07 [4], 0.37 [9], 0.70-0.82 [10] 
Pt (110) 0.65 0.31 0.25 [13], 0.38 [7] 
Pt (100) 0.67 0.32 0.33 [5], 0.12 [8], 0.46 [11] 
Pt Policristalino 0.34 0.16 0.66 [12]*, 0.3 [15] 
*En este trabajo de Soriaga y col. se asigna una orientación del adsorbato de benceno 1,2-Dihapto, es 
decir perpendicularmente adsorbida en la superficie a través de un doble enlace C=C. 
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procedente de la reducción de benceno. Con los resultados obtenidos en este trabajo de 
Tesis, no se puede llegar a la misma conclusión. La figura 1.63 muestra los espectros 
infrarrojos obtenidos durante la reducción de benceno a un potencial de 0.05V para las 
tres superficies de platino estudiadas. Observamos la aparición de bandas negativas 
(2928 y 2853 cm-1) que se asignan a la formación de ciclohexano a ese potencial, si bien 
la intensidad de esas bandas es menor para el caso del Pt(100) que para las otras dos 
superficies estudiadas, lo cual nos indica una menor actividad da esta superficie para 
dicha reacción. El electrodo de Pt (110) presenta una mayor actividad electrocatalítica 
en la reducción a ciclohexano, como se puede observar por la mayor intensidad de las 
bandas a 2928 y 2853 cm-1, en el espectro de la figura 1.63.c. La superficie de Pt(111) 
tiene un comportamiento intermedio a los dos anteriores. Los resultados obtenidos por 
otros autores utilizando técnicas DEMS in situ [15, 5] muestran que el benceno 
preadsorbido en la superficie Pt(111) se desorbe catódicamente por completo, pero una 
quinta parte de ese benceno se desorbe en forma de ciclohexano. 
En cuanto a la oxidación del benceno, en la tabla 1.6 podemos observar los 
distintos valores de carga de oxidación de benceno en una disolución saturada del 
mismo en medio H2SO4 0.5M con los distintos electrodos de Pt. Se observa que el valor 
de carga y corriente más elevado para la oxidación de benceno se da en la superficie 
Pt(100). Por el contrario, la superficie menos activa en la oxidación del benceno es la de 
Pt(110). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 E (V/ERH) j (µA cm-2) Q (µC cm-2) 
0.95 124  
Pt (111) 1.22 151 
 
786 
Pt (110) 1.34 141 707 
Pt (100) 1.30 225 1657 
 
Tabla 1.6: Valores comparativos del potencial de pico de 
oxidación, densidad de corriente y carga eléctrica en H2SO4
0.5M + benceno 0.02M, obtenido durante el quinto ciclo de 
oxidación para las superficies de platino estudiadas. 
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Figura 1.63: Espectro FTIR de 
electrodos Pt(hkl) en una 
disolución HClO4 0.1M + 
benceno 0.02M. Potencial de 
muestra 0.05V. Potencial de 
referencia 0.4V. 200 interfero-
gramas. Luz polarizada “p”. 
(a) Pt(111), (b) Pt(100) (c) 
Pt(110). 
Figura 1.64: Espectro FTIR de 
electrodos Pt(hkl) en una 
disolución HClO4 0.1M + 
benceno 0.02M. Potencial de 
muestra 0.05V. Potencial de 
referencia 0.4V. 200 interfe-
rogramas. Luz polarizada “p”. 
(a) Pt(111), (b) Pt(100) (c) 
Pt(110). 
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En la figura 1.64 vemos la comparación de los espectros infrarrojos obtenidos 
durante la oxidación de benceno en las tres superficies de platino a un potencial 1.4V, 
tras realizar un barrido de potenciales en sentido negativo hasta un potencial de 0.05V. 
Los resultados obtenidos mediante espectroscopía IR son coherentes con lo deducido 
mediante la medida de las cargas voltamétricas. Observamos una mayor intensidad de la 
banda a 2344 cm-1, que se asignó a la formación de CO2 procedente de la oxidación de 
benceno, para el caso del electrodo Pt(100). Es el Pt(110) el que presenta una menor 
actividad en la oxidación de benceno a CO2, presentando la superficie de (111) de 
platino un comportamiento intermedio entre ambas. 
En los tres casos observamos como el ciclohexano formado en la reducción 
electroquímica de benceno no puede ser oxidado en el rango de potenciales estudiado, 
puesto que las bandas correspondientes a ciclohexano no disminuyen tras la oxidación a 
1.4V. Mediante voltametría cíclica hemos comprobado que el ciclohexano no se 
adsorbe sobre la superficie de platino, ni se oxida en la zona de potenciales entre 0.05 y 
1.6V. La figura 1.65 muestra el voltagrama obtenido con un electrodo policristalino de 
platino en medio HClO4 0.1M saturado de ciclohexano. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.65: Voltagrama 
estabilizado de un electrodo 
policristalino en una disolución 
saturada de ciclohexano 
(0.0007M) en HClO4 0.1M. 
Potencial inicial 0.5V. Velocidad 
de barrido 50 mV s-1. 
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Se observa que el voltagrama no está modificado por la presencia en la disolución 
del compuesto orgánico respecto al voltagrama característico para este electrodo en 
medio perclórico limpio. La figura 1.66 muestra un voltagrama obtenido en el mismo 
medio HClO4 0.1 M + ciclohexano con un electrodo monocristalino Pt(111). El 
voltagrama obtenido es muy similar al de este electrodo en la disolución HClO4 0.1M. 
Por tanto en el electrodo monocristalino Pt(111) el ciclohexano tampoco se adsorbe, ni 
se oxida. 
En la oxidación del benceno, además de CO2, también se ha detectado mediante 
espectroscopía infrarroja in situ, la formación de benzoquinonas en las primeras etapas 
de oxidación de benceno, a potenciales menores de 1.1V en las tres superficies 
estudiadas. Si aumentamos el potencial del electrodo de trabajo se puede observar a 
potenciales de 1.4V la formación de especies que además de contener un grupo 
carbonilo, presentan una banda de vibración característica de enlaces C-O de lactonas o 
de ésteres de ácido. 
Figura 1.66: Voltagramas 
cíclicos de un electrodo 
Pt(111) en una disolución 
saturada de ciclohexano 
(0.0007M) en HClO4 0.1M. 
Potencial inicial 0.3V. 
Velocidad de barrido 50 mV 
s-1. Líneas continua: 1er
barrido, línea discontinua 2º 
barrido. 
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En los resultados publicados por diversos autores se observa que la oxidación 
electroquímica del benceno da lugar a la formación de distintos productos cíclicos, tales 
como las benzoquinonas [16, 17], pero además durante la oxidación del benceno se 
forman otros productos provenientes de la apertura oxidativa del anillo de aromático, 
tales como ácidos carboxílicos [18, 19]. Con los resultados obtenidos se puede concluir 
que uno de los intermedios de la apertura oxidativa del anillo de benceno es la 
producción de lactonas. Estas lactonas son bastante inestables en los medios acuosos 
estudiados, y pueden sufrir una hidrólisis, lo que daría lugar a la formación de diversos 
ácidos carboxílicos. 
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4.1. Adsorción de tolueno en electrodos 
policristalinos de platino 
 
Se han realizado una serie de experiencias con el fin de estudiar el 
comportamiento electroquímico del tolueno irreversiblemente adsorbido sobre 
electrodos de platino. Para realizar estos experimentos un electrodo pretratado a la llama 
es introducido durante un tiempo en una disolución acuosa saturada de tolueno 
(0.006M). Una vez realizada la adsorción, el electrodo es transferido a la célula 
voltamétrica que contiene una disolución con el electrolito soporte, en ausencia de 
tolueno. En la figura 1.67 se muestra el voltagrama obtenido en medio ácido perclórico 
0.1M con un electrodo policristalino de platino.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.67: Voltagramas cíclicos de 
un electrodo policristalino de platino 
después de realizar la adsorción de 
tolueno. Disolución HClO4 0.1M. 
Tiempo de adsorción 2 minutos. 
Velocidad de barrido 50 mV s-1. (a) 
Voltagrama estabilizado entre 0.06 y 
0.6V. (b) Voltagrama entre 0.06 y 
1.55V. Línea continua 1er barrido, 
línea discontinua 2º barrido, línea de 
puntos 5º barrido. 
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El voltagrama estabilizado obtenido entre 0.6 y 0.06V (figura 1.67.a), muestra un 
bloqueo de los sitios de adsorción por la presencia de productos procedentes de la 
adsorción de tolueno. Si cambiamos el límite anódico de potencial aparece un pico de 
oxidación de las especies adsorbidas en la zona de formación de óxidos de platino 
(figura 1.67.b). Tras 5 barridos hasta 1.55V, se obtiene el voltagrama típico del 
electrodo de platino en este medio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.68: Voltagramas cíclicos de un electrodo policristalino de platino
después de realizar la adsorción de tolueno. Disolución H2SO4 0.5M. Tiempo
de adsorción 2 minutos. Velocidad de barrido 50 mV s-1. (a) Voltagrama
estabilizado entre 0.06 y 0.6V. (b) Voltagrama entre 0.06 y 1.55V. Línea
continua 1er barrido, línea discontinua 2º barrido. 
 
a) b) 
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En un experimento llevado a cabo en medio H2SO4 0.5M se puede observar un 
comportamiento muy parecido. Tras realizar la adsorción del tolueno sobre el electrodo 
de platino, se introduce el electrodo en la célula voltamétrica a un potencial de 0.5V, y 
se inicia el programa de polarización entre 0.06 y 0.6V. En la figura 1.68.a se muestra el 
voltagrama estabilizado entre 0.6 y 0.06V donde se observa un ligero bloqueo de los 
estados de adsorción entre esos potenciales. Al realizar un barrido a potenciales más 
positivos que 0.6V se observa la oxidación de los adsorbatos provenientes del tolueno a 
1.35V, en la zona de formación de óxidos superficiales de platino. En el barrido en 
sentido inverso se observa el desbloqueo de los procesos de adsorción-desorción a 
potenciales menores de 0.6V. En el 2º barrido hasta 1.55V se obtiene un voltagrama 
muy similar al característico para el electrodo platino policristalino en este medio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) 
b) 
Figura 1.69: Voltagramas cíclicos de un electrodo policristalino de platino
después de realizar la adsorción de tolueno. Disolución NaOH 0.1M. Tiempo
de adsorción 2 minutos. Velocidad de barrido 50 mV s-1. (a) Voltagrama
estabilizado entre 0.06 y 0.6V. (b) Voltagrama entre 0.06 y 1.55V. Línea
continua 1er barrido, línea discontinua 2º barrido. 
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Se realizaron similares experimentos en medio básico NaOH 0.1M. El voltagrama 
del electrodo de platino con los adsorbatos procedentes del tolueno se muestra en la 
figura 1.69. Se puede observar, durante los barridos iniciales entre 0.06 y 0.6V la 
aparición de un pico de reducción a 0.1V y su correspondiente pico de oxidación, así 
como un bloqueo de los estados de adsorción del electrodo de platino. Al cabo de varios 
ciclos entre 0.06 y 0.6V se obtiene un voltagrama estable donde no aparecen los picos 
de oxidación-reducción a 0.1V, mientras que persiste un ligero bloqueo de los sitios de 
adsorción del electrodo de platino. Al realizar un barrido hasta potenciales más 
positivos (fig. 1.69.b) se observa la oxidación del adsorbato en la zona de formación de 
óxidos superficiales de platino. En el segundo barrido se obtiene el voltagrama 
característico para el electrodo policristalino de platino en este medio. 
 
4.2. Tolueno en disolución. Electrodos de platino 
 
En otra serie de experimentos se introduce directamente el tolueno en la célula 
voltamétrica hasta alcanzar la saturación. En la figura 1.70 se muestra el voltagrama 
obtenido en una disolución saturada de tolueno en medio ácido HClO4 0.1M. Se observa 
un comportamiento cualitativamente muy similar al caso del benceno en disolución con 
estos electrodos. Vemos un bloqueo de los sitios de adsorción a potenciales menos 
positivos que 0.5V. Al barrer a potenciales más positivos se produce la oxidación del 
tolueno en la zona de formación de óxidos de platino. Muy similar es el 
comportamiento obtenido en medio H2SO4 0.5M. 
El voltagrama estabilizado obtenido en medio básico NaOH 0.1M + tolueno en la 
zona de potenciales entre 0.06 y 0.6V se muestra en la figura 1.71.a. Se observa un 
voltagrama muy similar al obtenido en la disolución saturada de benceno. En el barrido 
en sentido negativo vemos dos picos de reducción a 0.35 y a 0.1V. En el barrido en 
sentido inverso aparecen picos de oxidación a 0.17V, 0.3 y 0.4V. Los picos a 0.3 y 0.4V 
están relacionados con los estados de adsorción del electrodo de platino, que se hayan 
bloqueados por la presencia de tolueno en disolución.  
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Figura 1.70: Voltagramas cíclicos de 
un electrodo policristalino de platino 
en una disolución HClO4 0.1M + 
tolueno 0.006M. Velocidad de barrido 
50 mV s-1. Línea continua 1er barrido, 
línea discontinua 2º barrido, línea de 
puntos 5º barrido. 
Figura 1.71: Voltagramas cíclicos de 
un electrodo policristalino de platino 
en una disolución NaOH 0.1M + 
tolueno 0.006M. Velocidad de barrido 
50 mV s-1. (a) Línea continua: 
Voltagrama estabilizado entre 0.06 y 
0.6V. Línea discontinua: Voltagrama 
estabilizado para en disolución NaOH 
0.1M (b) Voltagrama entre 0.06 y 
1.5V. Línea continua 1er barrido, línea 
discontinua 2º barrido, línea de 
puntos 5º barrido. 
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La carga eléctrica medida entre 0.06 y 0.6V es de 215 µC cm-2, una vez corregida 
la carga de la doble capa. Este valor de carga es muy similar al obtenido con este 
electrodo entre 0.06 y 0.6V en ausencia de tolueno en disolución. Es probable que, al 
igual que sucedía con el benceno, en este medio los procesos de adsorción-desorción de 
hidrógeno estén desplazados hacia potenciales menos positivos a causa de la adsorción 
de tolueno a potenciales más positivos que 0.2V. Al ir hacia potenciales más positivos 
(límite anódico de potencial 1.6V) observamos la oxidación del tolueno en la zona de 
formación de óxidos de platino. El comportamiento voltamétrico obtenido con el 
tolueno es muy similar al que presenta el benceno tanto en medio ácido como en medio 
básico. 
Con el fin de determinar las especies generadas en los tratamientos 
electroquímicos del tolueno se han llevado a cabo experiencias de espectroscopia 
infrarroja in situ. Un electrodo policristalino de platino es introducido en la célula 
espectroelectroquímica que contiene una disolución de HClO4 0.1M saturada de 
tolueno. Al potencial inicial de 0.3V se adquiere el espectro de referencia (200 
interferogramas). Se cambia el potencial del electrodo a 0.05V y se adquiere un nuevo 
espectro. En la figura 1.72 se muestra el espectro obtenido por diferencia. Podemos 
observar que la aparición de 3 bandas negativas a 2926, 2854 y 1454 cm-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.72: Espectro FTIR 
obtenido para un electrodo 
policristalino de platino en 
una disolución HClO4 0.1M 
saturada de tolueno. 200 
interferogramas. Potencial de 
muestra 0.05V, potencial de 
referencia 0.3V. Luz 
polarizada “p”. 
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Las dos primeras bandas se asignan a vibraciones de tensión asimétricas y 
simétricas, respectivamente, del enlace carbono-hidrógeno de hidrocarburos saturados. 
Asimismo aparece una banda a 1450 cm-1, debida a la vibración de deformación (en 
tijera) de enlaces C-H. Esto nos indica que el tolueno se reduce a potenciales menores 
de 0.1V a metilciclohexano. 
Si adquirimos espectros a potenciales donde se produce la oxidación del tolueno y 
los referimos a un potencial donde no hay oxidación del mismo, obtenemos los 
espectros presentados en la figura 1.73. Se observa al potencial de muestra la aparición 
de una banda negativa a 2342 cm-1. Esta banda se asocia a la presencia de CO2 en 
disolución, procedente de la oxidación de tolueno a potenciales mayores de 0.9V. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La presencia de otras bandas puede estar enmascarada o interferida por las bandas 
de adsorción de agua entre 1600-1700 cm-1. Con el fin de despejar esa zona del espectro 
y detectar otras posibles especies se han realizado similares experimentos empleando 
como disolvente agua deuterada. La figura 1.74 muestra el espectro obtenido a un 
potencial de 1.0V donde se da la oxidación del tolueno. En ella vemos la aparición de 
una banda negativa a 1659 cm-1. Esta banda se asigna a las vibraciones de tensión del 
Figura 1.73: Espectro FTIR 
obtenido para un electrodo 
policristalino de platino en 
una disolución HClO4 0.1M 
saturada de tolueno. 200 
interferogramas. El potencial 
de muestra está indicado junto 
a cada espectro, potencial de 
referencia 0.5V. Luz 
polarizada “p”. 
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enlace C=O de las quinonas. Por tanto a este potencial se está produciendo la oxidación 
del tolueno a metil-quinonas. También en la figura 1.74 se muestra el espectro infrarrojo 
obtenido al ir a potenciales más positivos. Podemos observar que al potencial indicado 
(1.5V) aparecen bandas negativas 1720 y 1360 cm-1. Estas bandas se asignan a las 
vibraciones de tensión del enlace C=O y C–O de lactonas o ésteres de ácido 
carboxílicos α-β insaturados como consecuencia de la ruptura del anillo aromático. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Por tanto a este potencial se está produciendo la oxidación y rotura del anillo 
aromático. No parece que se esté produciendo la oxidación del grupo metilo a ácido 
benzoico ya que el espectro infrarrojo de este compuesto presenta la banda de tensión 
del enlace C=O a 1688 cm-1 [20]. Por tanto el comportamiento del tolueno con los 
electrodos de platino es muy similar al ya presentado en el caso del benceno. 
 
Figura 1.74: Espectro FTIR obtenido para un electrodo policristalino 
de platino en una disolución HClO4 0.1M saturada de tolueno en agua 
deuterada. 200 interferogramas. El potencial de muestra está indicado 
junto a cada espectro, potencial de referencia 0.5V. Luz polarizada “p”. 
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5.1. Comportamiento electroquímico del ácido 
benzoico con electrodos de platino 
Adsorción de ácido benzoico 
Un electrodo de platino pretratado a la llama es introducido en una disolución de 
ácido benzoico 0.018M durante 2 minutos. Tras realizar la adsorción, el electrodo se 
enjuaga con agua ultrapura y se introduce a un potencial de 0.5V en la célula 
voltamétrica que contiene la disolución sólo con el electrolito soporte. Una vez 
introducido el electrodo en la célula se procede a realizar el experimento de voltametría 
cíclica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La figura 1.75 muestra el voltagrama de un electrodo policristalino de platino así 
pretratado en una disolución ácida de H2SO4 0.5M. La zona de potenciales entre 0.06 y 
0.5V se encuentra parcialmente bloqueada por la presencia de especies provenientes de 
Figura 1.75: Voltagramas cíclicos de 
un electrodo policristalino de platino 
después de realizar la adsorción de 
ácido benzoico. Disolución H2SO4 
0.5M. Tiempo de adsorción 2 
minutos. Potencial inicial 0.5V. Línea 
continua: 1er barrido. Línea 
discontinua 2º barrido, línea de 
puntos 5º barrido, voltagrama 
estabilizado. (a) Voltagrama 
estabilizado entre 0.06 y 0.5V. 
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la adsorción del ácido benzoico. Si aumentamos el límite anódico de potencial hasta 
1.6V observamos un pico de oxidación a 1.37V, en la zona de formación de óxidos 
superficiales de platino. En los sucesivos ciclos observamos una disminución de la 
intensidad de este pico, así como un sucesivo desbloqueo de los picos relacionados con 
los procesos de adsorción a potenciales menores de 0.5V. Tras 5 ciclos hasta 1.6V el 
voltagrama obtenido es muy similar al característico para este electrodo en medio 
H2SO4 0.5M. 
El comportamiento de las especies provenientes de la adsorción irreversible del 
ácido benzoico sobre electrodos monocristalinos de platino ha sido estudiado mediante 
voltametría cíclica. Las figuras 1.76 y 1.77 muestran los voltagramas obtenidos tras 
realizar la adsorción de ácido benzoico sobre los electrodos de superficies 
monoorientadas de platino. Vemos que el comportamiento es muy similar al obtenido 
con el benceno. 
En la figura 1.76 se muestra el voltagrama de las especies procedentes de la 
adsorción de ácido benzoico sobre el electrodo platino (111). Observamos un pico 
agudo de reducción al potencial de 0.07V con su correspondiente pico de oxidación en 
el barrido en sentido inverso (fig. 1.76.a). Estos picos están relacionados con los 
procesos de adsorción-desorción de hidrógeno desplazados a potenciales menos 
positivos por la adsorción del ácido benzoico [21]. La carga medida entre 0.05 y 0.3V 
en el voltagrama estabilizado, con la corrección de la doble capa, es de 114 µC cm-2 en 
el barrido hacia potenciales menos positivos, y de 139 µC cm-2 en el barrido en sentido 
inverso. Esto indica que hay un ligero bloqueo de los sitios superficiales del electrodo 
de platino. Al ir hasta potenciales más positivos que 0.3V, aparecen dos picos de 
oxidación a 0.98 y 1.34V (fig. 1.76.b) correspondientes a la oxidación de las especies 
adsorbidas procedentes del ácido benzoico. Este voltagrama es muy similar al obtenido 
tras realizar la adsorción de benceno y tolueno. De hecho el potencial del primer pico de 
oxidación es el mismo que para los casos anteriormente presentados (0.98V). Esto 
parece indicar que el proceso que tiene lugar a este potencial es común a todos los 
compuestos aromáticos estudiados, independientemente de su estructura química. Sin 
embargo, el 2º pico de oxidación de los adsorbatos procedentes de ácido benzoico 
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aparece a un potencial algo más positivo que en el caso de los otros compuestos 
aromáticos estudiados (1.20 y 1.27V, para el benceno y el tolueno, respectivamente). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El potencial de este segundo pico de oxidación depende del grupo ligado al anillo 
aromático. En el segundo barrido entre 0.06 y 1.5V se obtiene un voltagrama en el que 
no aparecen los picos característicos de los productos provenientes de la adsorción del 
ácido benzoico y se observa el voltagrama característico del electrodo Pt(111) 
modificado por la oxidación hasta 1.5V en este medio H2SO4 0.5M. 
El comportamiento de los adsorbatos procedentes de la adsorción de ácido 
benzoico sobre los electrodos Pt(110) y Pt(100) (figura 1.77) es muy similar al ya 
presentado en los capítulos anteriores para el caso del benceno. Los productos 
provenientes de la adsorción irreversible del ácido benzoico sobre el electrodo Pt(110) –
Figura 1.76: Voltagramas cíclicos de un electrodo de platino (111) después de 
realizar la adsorción de ácido benzoico. Disolución H2SO4 0.5M. Tiempo de adsorción 
2 minutos. Potencial inicial 0.3V.(a) Voltagramas entre 0.06 y 0.3V.(b) Voltagrama 
entre 0.06 y 1.5V. Línea continua 1er barrido, línea discontinua 2º barrido. 
a) b) 
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figura 1.77.a– bloquean los sitios de adsorción entre 0.06 y 0.4V, como puede verse por 
la disminución de la carga voltamétrica entre 0.06 y 0.3V (figura insertada).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Al barrer hacia potenciales más positivos se observa la oxidación de los 
adsorbatos en la zona de oxidación de la superficie de platino. En los sucesivos barridos 
se observa un desbloqueo de los sitios de adsorción, sin embargo no se recupera durante 
el primer barrido el voltagrama característico para estas superficies en disolución 0.5M 
H2SO4. En la figura 1.77.b se muestra una experiencia similar llevada a cabo con el 
electrodo Pt(100). La figura insertada corresponde a los primeros barridos entre 0.06 y 
0.4V tras introducir el electrodo en la disolución de H2SO4 0.5M. De igual manera, los 
sitios de adsorción entre 0.06 y 0.4V se encuentran bloqueados (voltagrama estabilizado 
entre 0.06 y 0.4V, curva i). Al barrer a potenciales más positivos se observa un pico de 
a) 
b) 
Figura 1.77: Voltagramas cíclicos de electrodos de Pt(110) y Pt(100) después
de realizar la adsorción de ácido benzoico. Disolución H2SO4 0.5M. Tiempo de
adsorción 2 minutos. Potencial inicial 0.3V.(a) Pt (110), línea continua 1er
barrido, línea discontinua 2º barrido. (b) Pt (100). Línea continua 1er barrido,
línea discontinua 2º barrido. i) voltagrama estabilizado entre 0.06 y 0.4V. 
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oxidación centrado en 1.4V cuya densidad de corriente es mayor que en el caso de 
electrodo Pt(110). Esta distinta actividad electrocatalítica de las tres superficies 
monoorientadas de platino en la oxidación de las especies adsorbidas procedentes del 
ácido benzoico ya se observó para el caso del benceno. 
 
Ácido benzoico en disolución 
En la figura 1.78. se muestran los voltagramas obtenidos con un electrodo 
policristalino en una disolución HClO4 0.1 M y en H2SO4 0.5M que contienen ácido 
benzoico 1 mM. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se puede observar un comportamiento muy similar al ya presentado para los casos 
del benceno y tolueno. Hay un fuerte bloqueo de los sitios de adsorción, como se puede 
Figura 1.78: Voltagramas cíclicos de un electrodo policristalino de platino en una 
disolución (a) 0.1M HClO4 + 1 mM ácido benzoico (–––) 1er barrido, (– –) 2º 
barrido. (b) 0.5M H2SO4 + 1 mM ácido benzoico (–––) 1er barrido, (– –) 2º barrido, (-
-- - -) 5º barrido. 
a) b) 
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ver por la disminución de la carga voltamétrica, con respecto al voltagrama en ausencia 
de ácido benzoico, a potenciales menores de 0.5V. Al ir hacia potenciales más positivos 
se observa la oxidación del ácido benzoico en la zona de potenciales donde produce la 
oxidación superficial de platino. 
La figura 1.79 muestra el comportamiento del ácido benzoico en disolución con el 
electrodo monocristalino de platino (111).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.79: Voltagramas cíclicos de un electrodo de platino (111) en una
disolución H2SO4 0.5M + ácido benzoico 1 mM. (a) Voltagrama estabilizado entre
0.05 y 0.55V.(b) Voltagramas entre 0.05 y 1.23V. Línea continua, 1er barrido, Línea
discontinua 2º barrido. 
a) b) 
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Se observa de nuevo un comportamiento muy similar al que se obtuvo con las 
disoluciones de benceno. A potenciales menores de 0.55V se observa un fuerte bloqueo 
de los sitios de adsorción (figura 1.79.a). En el barrido en sentido negativo aparece un 
pico estrecho de reducción a un potencial de 0.07V y su correspondiente pico anódico 
Figura 1.80: Voltagramas cíclicos de electrodos de platino monocristalinos en una 
disolución H2SO4 0.5M + ácido benzoico 1 mM. (a) Pt (111) línea continua 1er
barrido, línea discontinua 2º barrido. (b) Pt (110), línea continua 1er barrido, línea 
discontinua 2º barrido, línea de puntos 5º barrido (c) Pt (100), línea continua 1er
barrido, línea discontinua 2º barrido, línea de puntos 5º barrido. 
b) 
c) 
a) 
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en el barrido en sentido contrario. La carga eléctrica implicada entre 0.55 y 0.05V es de 
80 µC cm-2, tanto para el barrido positivo como el negativo. Al ir a potenciales más 
positivos y estableciendo un límite anódico de 1.23V, observamos un pico de oxidación 
de carácter irreversible a un potencial de 1.06V. En el sucesivo barrido hacia 
potenciales negativos se observa un cambio en el potencial de los picos estrechos hacia 
potenciales algo menos positivos. La carga implicada en el pico de oxidación es de 243 
µC cm-2, carga medida en el 5º barrido estabilizado. En el voltagrama entre 0.05 y 1.5V 
(figura 1.80.a), en el primer barrido hacia potenciales positivos se observa la aparición 
de 2 picos de oxidación a 1.05 y 1.35V, estos picos de oxidación son debidos a la 
oxidación del compuesto orgánico. En el pico a 1.35V tenemos además la oxidación y 
modificación de la superficie Pt(111), como lo muestra la aparición de un pico de 
reducción en el barrido hacia potenciales menos positivos. En el siguiente barrido hasta 
1.5V, se aprecia un pico de oxidación a 1.38V, con un hombro a potenciales menos 
positivos. 
Similares experimentos se llevaron a cabo con los otros electrodos 
monocristalinos de platino (110) y (100). Los resultados se muestran en la figura 1.80, 
en la que se comparan los tres electrodos monocristalinos de platino estudiados. 
Observamos para el caso del platino (110) –figura 1.80.b.– un bloqueo de los sitios de 
adsorción a potenciales menos positivos que 0.5V. Al barrer a potenciales más positivos 
aparece un pico de oxidación del ácido benzoico en la zona de potenciales donde se 
oxida la superficie. Una similar interpretación se puede hacer del voltagrama obtenido 
con el electrodo platino (100), y presentado en la figura 1.80.c. 
En la tabla 1.7 se comparan los distintos valores de carga de oxidación medida 
hasta 1.5V, la densidad de corriente y el potencial del pico de oxidación durante el 
primer barrido para una disolución ácido benzoico 1 mM + H2SO4 0.5M con los 
distintos electrodos de platino. Se puede observar que el valor de densidad de corriente 
más elevado se da para la oxidación del ácido benzoico en la superficie (100). Sin 
embargo el potencial del pico de oxidación de ácido benzoico aparece a potenciales más 
positivos en el caso de la superficie (100) que en el cualquiera de las otras superficies 
monoorientadas de platino. Atendiendo a los valores de carga y potencial de oxidación, 
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la superficie más electrocatalítica para la oxidación del ácido benzoico es la Pt (111), 
mientras que las superficies Pt(100) y Pt(110) presentan un comportamiento similar, por 
tanto el orden de reactividad en la reacción de oxidación del ácido benzoico es: 
Pt(111)>Pt(110)>Pt(100). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El tipo de sustancias generadas durante los tratamientos electroquímicos de 
disoluciones de ácido benzoico fue determinado mediante espectroscopia FT-IR in situ 
utilizando un electrodo policristalino de platino. Un electrodo de platino policristalino 
tratado a la llama se introduce en la célula espectroelectroquímica que contiene una 
disolución 0.1M HClO4 + ácido benzoico 1 mM. El electrodo se sumerge a un potencial 
controlado de 0.5V, se presiona contra la ventana y se adquiere un espectro que 
llamaremos de referencia. Una vez adquirido este espectro, cambiamos el potencial a 
0.3V y adquirimos un nuevo espectro que llamaremos de muestra. En la figura 1.81.a se 
muestra el espectro obtenido por diferencia normalizada de ambos espectros. Podemos 
observar la aparición de una banda positiva a 1387 cm-1. Esta banda se asocia a las 
vibraciones de tensión simétrica del grupo carboxilato (– −2CO ) de ácidos carboxílicos. 
 E 
(V/ERH) 
j 
(µA cm-2) 
Q 
(µC cm-2) 
 
Pt (111) 
1.05 
1.35 
75 
115 
 
661 
Pt (110) 1.41 77 353 
Pt (100) 1.48 118 328 
Pt Policristalino 1.39 129 704 
 
Tabla 1.7: Valores medidos en el primer barrido voltamétrico del potencial de
pico de oxidación, densidad de corriente y carga eléctrica de oxidación hasta
1.5V, de ácido benzoico en medio H2SO4 0.5M para las distintas superficies de
platino estudiadas. 
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Como la banda es positiva, esto indica que, al potencial de muestra, la especie 
relacionada con esta banda está disminuyendo de concentración en las inmediaciones 
del electrodo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Por tanto podemos considerar que al potencial de referencia, 0.5V, el compuesto 
orgánico está adsorbido perpendicularmente a la superficie del electrodo de platino, a 
través del grupo carboxilato. Al ir a potenciales menos positivos que 0.5V, el ácido 
benzoico que estaba adsorbido a través del grupo – −2CO  está siendo desorbido de la 
superficie del electrodo, o bien está sufriendo una reorientación y pasa a tener una 
configuración donde el anillo aromático se encuentra paralelo a la superficie, y por tanto 
no tiene ningún grupo activo a la radiación infrarroja, según la regla de selección 
superficial. 
Si adquirimos espectros a un potencial de muestra inferior (0.02V, 200 
interferogramas) se obtiene el espectro mostrado en la figura 1.81.b. En este espectro se 
puede observar la aparición de dos bandas negativas a 2943 y 2863 cm-1 que podemos 
asignar a vibraciones de tensión simétricas y asimétricas de enlaces C-H en 
cicloalcanos. A este potencial se está produciendo la reducción del ácido benzoico 
Figura 1.81: Espectros FTIR 
obtenidos para un electrodo 
policristalino de platino en 
una disolución HClO4 0.1M 
+ ácido benzoico 1 mM. Luz 
polarizada “p”. Potencial de 
referencia 0.5V. 200 
interferogramas. (a) 
Potencial de muestra 0.3V 
(b) Potencial de muestra 
0.02V. 
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probablemente a ácido ciclohexanocarboxílico. La aparición del grupo carboxílico 
podría deducirse de la banda negativa alrededor de 1700 cm-1. Sin embargo dicha zona 
del espectro aparece interferida por la absorción del agua. 
Con el fin de determinar la presencia de esta banda menos clara a 1700 cm-1 
realizamos un experimento similar, pero aumentando el número de interferogramas a 
1000, con el fin de aumentar la relación señal / ruido de nuestro espectro. Los espectros 
obtenidos en disolución acuosa y empleando agua deuterada como disolvente se 
muestran en la figura 1.82. Vemos en ambos espectros que al potencial de medida 
aparece una banda negativa a 1690 cm-1. Esta banda es característica de la vibración de 
tensión del enlace C=O en compuestos alifáticos saturados [22]. La banda positiva a 
1390 cm-1 ha sido anteriormente explicada como correspondiente a la presencia de ácido 
benzoico adsorbido a través del grupo carboxilato al potencial de referencia. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.82: Espectros FTIR obtenidos 
para un electrodo policristalino de platino 
en una disolución HClO4 0.1M + ácido 
benzoico 1 mM. Luz polarizada “p”. 
Potencial de muestra 0.05V, potencial de 
referencia 0.5V. 1000 interferogramas. (a) 
En disolución acuosa (b) En disolución de 
agua deuterada. 
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Esta reacción de reducción electroquímica es similar a la que sufría el benceno o 
el tolueno en medio ácido. En el caso concreto del benceno se pudo comprobar que el 
ciclohexano provenía de la reducción del anillo aromático que se encontraba adsorbido 
a través de la nube π electrónica a potenciales menores de 0.1V en medio ácido. Se 
infiere, por tanto para este caso que sólo el ácido benzoico enlazado a través del anillo 
(paralelo a la superficie) es susceptible de sufrir la reducción electroquímica al 
correspondiente hidrocarburo cíclico. Podemos concluir que el ácido benzoico a 0.5V se 
encuentra adsorbido a través de grupo carboxilato y a potenciales menos positivos se 
adsorbe a través del anillo aromático, que es el que sufre reducción a potenciales 
menores de 0.1V. 
En la figura 1.83 se muestra una serie de experimentos FTIR in situ en los que el 
electrodo de platino policristalino ha sido tratado a la llama e introducido a un potencial 
de 0.1V en la célula espectroelectroquímica que contiene una disolución acuosa de 
HClO4 0.1M + 1mM de ácido benzoico. A este potencial se adquiere el espectro de 
referencia. Seguidamente se cambia el potencial del electrodo hacia valores más 
positivos. Se observa que al pasar de 0.1V a 0.3V aparece una débil banda negativa 
alrededor de 1380 cm-1, que hemos asignado a la adsorción del ácido benzoico a través 
de su grupo carboxilato, perpendicular a la superficie de platino.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.83: Espectros 
FTIR obtenidos para un 
electrodo policristalino de 
platino en una disolución 
HClO4 0.1M + ácido 
benzoico 1 mM. Luz 
polarizada “p”. Potencial de 
referencia 0.1V, potencial 
de muestra indicado junto a 
cada espectro. 1000 
interferogramas. 
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Al ir hacia potenciales más positivos se observa un incremento en la intensidad de 
esta banda a 1380 cm-1. El signo de esta banda nos indica que la especie responsable de 
la misma está apareciendo al potencial muestra. Es decir, estos experimentos están de 
acuerdo con la adsorción del ácido benzoico a través del grupo carboxilato a potenciales 
más positivos que 0.3V. Al potencial de 1.0V se observa la aparición de otra banda 
negativa a 2342 cm-1 que se asigna a la presencia de CO2 en disolución procedente de la 
oxidación del ácido benzoico sobre la superficie de platino. 
En la figura 1.84 se muestra la evolución de la intensidad integrada de la banda 
asignada al ácido benzoico adsorbido a través del grupo carboxilato en función del 
potencial.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se puede observar que a potenciales entre 0.2 y 0.6V se observa un fuerte 
incremento de la intensidad de la banda lo que se puede asociar a un aumento de la 
concentración superficial de moléculas de ácido benzoico adsorbidas en posición 
perpendicular. A potenciales entre 0.5V y 0.9V el incremento de la intensidad de la 
banda es más moderado. Cuando se alcanza un potencial de 1.0V comienza a producirse 
Figura 1.84: Variación de 
la intensidad integrada de la 
banda del espectro infrarrojo 
situada alrededor de 1380 
cm-1 en función del 
potencial de muestra para un 
electrodo policristalino de 
platino. Potencial de 
referencia 0.1V. 1000 
interferogramas. 
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la oxidación del ácido benzoico y se observa la disminución de la intensidad de la banda 
a 1380 cm-1. A 1.2V ya no se observa la banda que era atribuida a la presencia de ácido 
benzoico adsorbido perpendicularmente al electrodo de platino. La banda a 1380 cm-1 
confirma la presencia de ácido benzoico adsorbido perpendicularmente sobre el 
electrodo de platino a potenciales comprendidos entre 0.3 y 1.2V, pero no se puede 
descartar que a estos potenciales parte del ácido benzoico se encuentre también 
adsorbido en forma plana. Sin embargo, como sucede en el caso del benceno, cuando la 
molécula orgánica está adsorbida a través de su nube π electrónica del anillo aromático, 
ésta no presenta ningún enlace activo al infrarrojo superficial, por lo que no se puede 
observar ninguna banda de adsorción infrarroja asignable al ácido benzoico adsorbido 
plano. La posición de la banda adscrita al adsorbato de ácido benzoico se muestra en la 
figura 1.85 en función del potencial del electrodo de platino.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.85: Evolución de la posición de la banda de 
tensión simétrica del grupo carboxilato del ácido 
benzoico adsorbido sobre un electrodo policristalino de 
platino frente al potencial aplicado. 
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Se puede observar un desplazamiento de la banda con el potencial de 34 V-1 cm-1 
en la zona de potenciales menos positivos que 0.6V. A potenciales mayores que 0.6V no 
se observa esta clara dependencia de la posición del centro de la banda con el potencial. 
El efecto de desplazamiento de la banda puede tener diversos orígenes. Por un 
lado podemos considerar el efecto Stark electroquímico. Asumiendo que la especie 
carboxilato está adsorbida con los átomos de oxígeno orientados hacia el metal (esto es, 
con la parte negativa del dipolo hacia la superficie), un incremento del campo eléctrico 
debería resultar en un aumento de la separación de las cargas del dipolo adsorbido. En 
consecuencia, deberíamos observar un aumento de la distancia de enlace o, lo que es lo 
mismo, una disminución de la energía del enlace C–O a medida que incrementamos el 
potencial del electrodo (por la introducción de cargas positivas en la superficie). Sin 
embargo en el comportamiento de la banda a 1380 cm-1 se observa la tendencia opuesta 
entre 0.3 y 0.6V. Entre estos dos potenciales se produce un incremento de la energía de 
vibración del enlace C–O del grupo carboxilato. Si comparamos la gráfica del 
desplazamiento del centro de la banda con la de los valores de intensidad integrada 
(figura 1.84) observamos que este desplazamiento positivo de la banda se produce en 
una zona donde hay un aumento proporcional del recubrimiento superficial. Por tanto se 
puede explicar que este desplazamiento es debido a una aumento de las interacciones 
laterales de las diversas moléculas de ácido benzoico adsorbido perpendicularmente 
sobre la superficie de platino. Este efecto de interacciones laterales entre moléculas de 
ácido benzoico adsorbido es el que predomina sobre la influencia del campo eléctrico en 
el desplazamiento de la banda. 
Los productos generados durante la oxidación del ácido benzoico con electrodos 
de platino también han sido estudiados mediante esta técnica espectroscópica. La figura 
1.86.a muestra el espectro obtenido a un potencial de 1.0V, donde comienza la 
oxidación del ácido benzoico. La aparición de una banda negativa a 2342 cm-1 evidencia 
la aparición de CO2 en disolución procedente de la oxidación del compuesto orgánico. 
Hay una tercera banda negativa a 1659 cm-1 que puede estar interferida por la presencia 
de bandas de absorción del disolvente (agua). Para evitar esta interferencia se ha llevado 
a cabo el mismo experimento empleando como disolvente agua deuterada.  
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Figura 1.86: Espectros 
FTIR obtenidos para un 
electrodo policristalino de 
platino en una disolución 
HClO4 0.1M + ácido 
benzoico 1 mM. Luz 
polarizada “p”. Potencial 
de muestra 1.0V, 
potencial de referencia 
0.5V. 500 interfe-
rogramas. (a) En diso-
lución acuosa. (b) En 
disolución de agua deu-
terada. 
Figura 1.87: Espectros FTIR obtenidos para 
un electrodo policristalino de platino en una 
disolución HClO4 0.1M + ácido benzoico 1 
mM. Luz polarizada “p”. Potencial de 
muestra 1.5V, potencial de referencia 0.5V. 
500 interferogramas. (a) En disolución 
acuosa. (b) En disolución de agua deuterada. 
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El espectro obtenido se muestra en la figura 1.86.b. Vemos ahora claramente una 
banda negativa a 1665 cm-1. Esta banda se asigna a la vibración de tensión del enlace 
C=O de las quinonas. Por tanto a este potencial el ácido benzoico se está oxidando a 
CO2 y quinonas. Al ir a potenciales más positivos se obtiene el espectro mostrado en la 
figura 1.87.a obtenido a un potencial de 1.5V. Observamos una intensa banda negativa a 
2342 cm-1 correspondiente a la oxidación del ácido benzoico a CO2. 
Este mismo experimento se llevó a cabo en agua deuterada y el espectro obtenido 
se muestra en la figura 1.87.b. Aparecen dos bandas negativas a 1737 y 1360 cm-1. Estas 
dos bandas negativas se asocian a la aparición de lactonas en disolución procedentes de 
la oxidación del sustrato orgánico a través de la ruptura del anillo aromático. 
En resumen, el ácido benzoico se oxida sobre electrodos de platino dando 
quinonas a potenciales bajos (1.0V) y al aumentar el potencial el anillo aromático se 
rompe para dar lactonas (1.5V). A ambos potenciales se produce la oxidación del 
compuesto orgánico a CO2. 
 
5.2. Comportamiento electroquímico del ácido 
benzoico con electrodos de oro 
 
El comportamiento electroquímico del tolueno y del benceno con electrodos de 
oro ha sido estudiado en esta Tesis, pero no se observó ninguna respuesta voltamétrica 
destacable. Por el contrario la respuesta voltamétrica del ácido benzoico con electrodos 
de oro es muy distinta. En la figura 1.88 se muestra el voltagrama estabilizado de un 
electrodo policristalino de oro en una disolución HClO4 0.1M que contiene ácido 
benzoico (1 mM). Si comparamos con el voltagrama obtenido en ausencia de ácido 
benzoico (línea discontinua) observamos la modificación del mismo en la zona de 
potenciales de doble capa entre 0.7 y 1.0V (zona ampliada en la figura 1.88). Los picos 
redox que aparecen a esos potenciales son causados por procesos de adsorción-
desorción de ácido benzoico, así como a reconstrucciones superficiales de las distintas 
facetas del electrodo policristalino de oro [23, 24].  
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Se observa un pico de oxidación correspondiente a la oxidación del ácido 
benzoico y a la oxidación superficial del electrodo de oro. Esta oxidación se produce a 
potenciales más positivos que en ausencia de este compuesto orgánico. Esto indica que 
Figura 1.88: Voltagrama 
cíclico estabilizado de un 
electrodo de oro en una 
disolución HClO4 0.1M 
(línea discontinua) y HClO4
0.1M + ácido benzoico 1 
mM (Línea continua). 
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el compuesto orgánico se halla adsorbido sobre la superficie desplazando e inhibiendo 
la formación de óxidos de oro. En el sucesivo barrido hacia potenciales menos positivos 
vemos a 1.15V el pico de reducción de los óxidos superficiales de oro, que tiene una 
carga menor que el obtenido en la disolución test. La carga neta de oxidación del ácido 
benzoico, calculada a partir de las curvas voltamétricas es de 120 µC cm-2. 
El comportamiento electroquímico del ácido benzoico con este electrodo ha sido 
analizado empleando espectroscopía infrarroja in situ. Un electrodo de oro policristalino 
pretratado a la llama, es introducido a un potencial de 0.3V en la célula 
espectroelectroquímica que contiene una disolución de HClO4 0.1M + ácido benzoico 1 
mM. A este potencial inicial se registra el espectro que llamaremos de referencia. 
Sucesivamente, modificamos el potencial del electrodo y se registran espectros de IR, 
que llamaremos de muestra. La figura 1.89 muestra los espectros infrarrojos obtenidos 
por diferencia normalizada entre el espectro de referencia y los espectros de muestra 
obtenidos a distintos potenciales. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.89: Espectros FTIR 
obtenidos para un electrodo 
policristalino de oro en una 
disolución HClO4 0.1M + ácido 
benzoico 1 mM. Luz polarizada “p”. 
Potencial de muestra indicado junto a 
cada espectro.  Potencial de referencia 
0.3V. 200 interferogramas.  
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Podemos observar como al ir a potenciales más positivos que 0.5V aparece una 
banda negativa alrededor de 1374 cm-1. Esta banda se asigna a la vibración de tensión 
simétrica del grupo carboxilato (–CO2–) del ácido benzoico. Se puede observar como a 
medida que aumenta el potencial del electrodo hasta 1.3V, aumenta la intensidad de esta 
banda y así como el número de onda de la misma. En la figura 3.90 se muestra un 
experimento similar realizado en agua deuterada, con el fin de eliminar la interferencia 
de las bandas del agua alrededor 1600 cm-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Además de la banda alrededor de 1380 cm-1,  se puede observar que no aparece la 
otra banda negativa relacionada con la tensión asimétrica del grupo carboxilato 
alrededor de 1600 cm-1 y esto sugiere que la geometría del carboxilato adsorbido es C2ν 
con los dos oxígenos orientados hacia la superficie del metal. El modo de vibración de 
tensión asimétrica en esa conformación del adsorbato no presenta ningún modo de 
vibración en la que se modifique el momento dipolar en la dirección normal a la 
superficie y por ello es inactivo a la radiación infrarroja polarizada p [25]. La intensidad 
de la banda va en aumento hasta que se alcanza un máximo alrededor de 1.3V, a partir 
del cual observamos que la intensidad de esta banda disminuye y aparece una banda 
Figura 1.90: Espectros FTIR obtenidos para un 
electrodo policristalino de oro en una disolución 
HClO4 0.1M + ácido benzoico 1 mM en agua 
deuterada. Luz polarizada “p”. Potencial de 
muestra indicado junto a cada espectro.  Potencial 
de referencia 0.3V. 200 interferogramas.  
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negativa a 2342 cm-1(fig 1.89) característica de la presencia de CO2 en disolución. Al 
mayor de los potenciales analizados (1.7V, fig. 1.89) ya no aparece la banda de tensión 
simétrica del grupo carboxilato y la presencia de la banda negativa a 2342 cm-1 indica 
que el ácido benzoico está siendo oxidado a estos potenciales a CO2. 
La intensidad de la banda negativa alrededor de 1380 cm-1 está relacionada con la 
concentración superficial del ácido benzoico adsorbido a través del grupo carboxilato. 
Si representamos la intensidad de esta banda frente al potencial del electrodo se obtiene  
la grafica presentada en la figura 1.91. Vemos que a potenciales más positivos que 
0.5V se produce un progresivo aumento de la concentración superficial de ácido 
benzoico con el potencial. A potenciales más positivos que 0.9V se produce un brusco 
aumento de la concentración del adsorbato hasta alcanzar un máximo alrededor de 1.3V.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Este resultado es coherente con los resultados obtenidos por Zelenay y col. 
empleando la técnica de radiotrazadores [26], que achacan este brusco aumento de 
concentración a un cambio en la conformación del adsorbato, que pasa de estar 
adsorbido mayoritariamente a través del anillo aromático a potenciales bajos, a estar 
Figura 1.91: Variación de la intensidad integrada de la banda relacionada con la 
adsorción del grupo carboxilato sobre el electrodo policristalino de oro en función 
del potencial del electrodo de trabajo en una disolución HClO4 0.1M + ácido 
benzoico 1 mM en agua deuterada. 
  
Parte 1 
 
 148 
adsorbido a través de grupo carboxilato a potenciales mayores que 0.9V. A potenciales 
más positivos que 1.3V se produce la desorción oxidativa del ácido benzoico. 
La posición de la banda asignada a la vibración del grupo carboxilato depende del 
potencial. El hecho de que las bandas de absorción de muchas especies adsorbidas se 
desplacen en función del potencial del electrodo se ha explicado en términos del 
denominado efecto Stark electroquímico. La figura 1.92 muestra la variación del 
número de onda de la banda debida al grupo carboxilato del ácido benzoico en función 
del potencial aplicado. El valor del desplazamiento de la banda en este caso es de 23 V-1 
cm-1. Como en el caso del platino, si asumimos que el ácido benzoico está adsorbido 
con los átomos de oxígeno orientados hacia la superficie de oro, un incremento del 
campo eléctrico debería resultar en un aumento de la separación de las cargas del dipolo 
adsorbido. En consecuencia, deberíamos observar una disminución de la energía del 
enlace C–O a medida que incrementamos el potencial del electrodo. Sin embargo en el 
comportamiento de la banda a 1380 cm-1 se observa la tendencia opuesta. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.92: Posición de la banda de tensión simétrica del grupo 
carboxilato del ácido benzoico adsorbido sobre un electrodo 
policristalino de oro frente al potencial aplicado en una disolución 
HClO4 0.1M + ácido benzoico 1 mM en agua deuterada. 
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Para explicar el incremento de la energía del enlace a potenciales entre 0.5 y 1.1V 
debemos fijarnos en la figura 1.91 en la que se observa un incremento del recubrimiento 
de la superficie de oro entre los mismos potenciales, por lo que la variación del número 
de onda del centro de la banda cabe explicarla en función del aumento de las 
interacciones laterales entre los adsorbatos. 
Además de las bandas comentadas, podemos observar en la figura 1.89 la 
aparición de otra banda positiva alrededor de 1689 cm-1. La intensidad de esta banda 
aumenta al aumentar el potencial del electrodo. La posición e intensidad de esta banda 
puede estar distorsionadas por las bandas de absorción del disolvente que se da a esos 
números de onda. Con el fin de evitar esta interferencia se han realizado similares 
experimentos empleando como disolvente agua deuterada. En la figura 1.90 aparecen 
los espectros obtenidos en agua deuterada en las mismas condiciones que los espectros 
mostrados en la figura 1.89. Se observa claramente la aparición de una banda a 1689 
cm-1 relacionada con la desaparición del grupo carbonilo del ácido benzoico. 
Como se ha indicado la aparición de una banda negativa a 1389 cm-1 está 
relacionada con el grupo carboxilato del ácido benzoico adsorbido sobre la superficie 
del electrodo de oro.  La figura 1.93 muestra el espectro obtenido en una disolución de 
HClO4 0.1M + ácido benzoico 1 mM en agua deuterada a un potencial de muestra de 
1.3V, donde se produce el máximo de intensidad de la banda a 1389 cm-1 relacionada 
con la vibración de tensión simétrica del grupo carboxilato adsorbido. Relacionada con 
esta banda aparecen otras dos bandas positivas a 1689 cm-1 y 1352 cm-1. Estas bandas se 
asignan a la vibración de tensión del enlace C=O y O-D del ácido benzoico en la 
disolución de agua deuterada. Lo que está sucediendo es la disminución de la 
concentración de ácido benzoico en la capa fina de disolvente entre el electrodo y la 
ventana espectroscópica, a causa de la adsorción sobre el electrodo de esta especie. La 
posición y naturaleza de la banda a 1352 cm-1 puede estar interferidas por la fuerte 
banda negativa del grupo carboxilato procedente del ácido benzoico adsorbido. El 
espectro obtenido con luz polarizada s se muestra en la figura 1.93.b. Polarizando la luz 
de esta forma sólo detectamos las especies generadas en disolución. Apreciamos en este 
espectro las dos bandas positivas relacionadas con la desaparición del ácido benzoico en 
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disolución al potencial de muestra. La ausencia de la banda del carboxilato a 1389 cm-1 
confirma que esta especie se encuentra adsorbida. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Por ultimo se han estudiado los procesos que suceden a los potenciales donde se 
da la oxidación del ácido benzoico sobre el electrodo de oro. En la figura 1.94 se 
muestran los espectros obtenidos a un potencial donde ocurre la oxidación del ácido 
benzoico (1.7V) frente a un potencial de 1.3V, donde teníamos la máxima 
concentración superficial de benzoato adsorbido. En el espectro obtenido en disolución 
acuosa (Fig. 1.94.a) se puede observar una banda negativa a 2342 cm-1 (relacionada con 
la oxidación a CO2) y una banda positiva a 1390 cm-1 relacionada con la oxidación y 
desorción del adsorbato (ácido benzoico adsorbido a través del grupo carboxilato). En el 
espectro marcado como b, obtenido en agua deuterada, la banda de CO2 se encuentra 
enmascarada por las bandas de absorción del D2O, sin embargo se observa, además de 
Figura 1.93: Espectros FTIR
obtenidos para un electrodo
policristalino de oro en una
disolución HClO4 0.1M +
ácido benzoico 1 mM en agua
deuterada. Potencial de
muestra 1.3V, potencial de
referencia 0.1V. 1000
interferogramas. (a) Luz
polarizada p. (b) Luz
polarizada s. 
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la banda positiva a 1390 cm-1, dos bandas negativas a 1650 y 1350 cm-1. Estas bandas 
son características de tensiones de vibración de la molécula de ácido benzoico. La 
naturaleza negativa de estas bandas se debe a un aumento de la concentración de ácido 
benzoico en las inmediaciones del electrodo. Por tanto a este potencial se está dando la 
oxidación de parte del adsorbato a CO2, pero parte del mismo se desorbe sin oxidarse, 
dando lugar a la aparición de ácido benzoico en la capa fina de disolvente.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.94: Espectros 
FTIR obtenidos para un 
electrodo policristalino de 
oro en una disolución 
HClO4 0.1M + ácido 
benzoico 1 mM.. Luz 
polarizada “p”. Potencial de 
muestra 1.7V, potencial de 
referencia 1.3V. 200 
interferogramas. (a) En 
disolución acuosa. (b) En 
disolución de agua 
deuterada. 
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Conclusiones de la Parte 1 
 
La oxidación y reducción electroquímica del benceno depende de la estructura 
superficial de los electrodos de platino así como del pH de la disolución. 
En medio ácido (H2SO4 o HClO4) el benceno se reduce a ciclohexano en todas las 
superficies de platino estudiadas. La superficie Pt(110) es la que presenta una actividad 
electrocatalítica más elevada en esta reducción, mientras que la superficie Pt(100) es en la 
que se produce esta reducción en menor proporción. Por el contrario, en medio básico 
(NaOH) sobre electrodos policristalinos de platino y sobre las superficies Pt(111) y Pt(110) 
el benceno se desorbe catódicamente de la superficie y se producen los procesos de 
adsorción-desorción de hidrógeno a potenciales menos positivos que 0.3V. El 
comportamiento voltamétrico del electrodo Pt(100) es diferente ya que el benceno bloquea 
parcialmente los sitios de adsorción entre 0.06-0.75V y no se observan fenómenos de 
desplazamiento de carga. Mediante espectroscopía FTIR in situ se ha comprobado que el 
benceno no se reduce a ciclohexano en medio alcalino. 
En los procesos de oxidación del benceno sobre el electrodo Pt(111) se observan dos 
picos de oxidación mientras que sobre los electrodos Pt(110) y Pt(100) aparece un solo 
pico en la zona de potenciales en los que se produce la formación de óxidos superficiales 
de platino. La superficie Pt(100) es la que presenta la mayor actividad electrocatalítica en 
la oxidación de benceno y la Pt(110) es la de menor actividad. 
Los productos de oxidación del benceno dependen del pH de la disolución y del 
potencial límite anódico alcanzado. Con electrodos policristalinos de platino en medio 
ácido y a potenciales más positivos que 1.4V el benceno se oxida a CO2, benzoquinona y 
productos de oxidación provenientes de la rotura oxidativa del anillo aromático: lactonas y 
ésteres α-β-insaturados. En medio básico no se detectan benzoquinonas procedentes de la 
oxidación de benceno, sólo sales de ácidos carboxílicos e iones carbonato que se forman 
en medio alcalino provenientes de la oxidación de benceno a CO2. 
El tolueno presenta en medio ácido y básico un comportamiento electroquímico muy 
similar al del benceno. En medio ácido el tolueno bloquea parcialmente los sitios de 
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adsorción del electrodo policristalino de platino y se reduce catódicamente a metil-
ciclohexano. En medio básico se aprecia un desplazamiento de los procesos de adsorción-
desorción de hidrógeno por la presencia de tolueno. En la oxidación del tolueno en medio 
ácido se obtienen productos muy similares a los obtenidos con benceno: CO2, 
benzoquinonas y lactonas. 
El comportamiento electroquímico del ácido benzoico depende de la estructura 
superficial de los electrodos de platino. En medio ácido, el ácido benzoico bloquea los 
sitios de adsorción de los electrodos Pt(110), Pt(100) y platino policristalino a potenciales 
menos positivos que 0.4V. En la superficie Pt(111) se produce un ligero bloqueo de la 
superficie, pero se observan los procesos de adsorción-desorción de hidrógeno desplazados 
a potenciales menos positivos que 0.2V. Empleando espectroscopía FTIR in situ se ha 
detectado un cambio en la forma de adsorción del ácido benzoico sobre el electrodo 
policristalino de platino. A potenciales menos positivos que 0.5V se observa la desorción o 
la reorientación del sustrato orgánico que pasaría de estar adsorbido a través de grupo 
carboxilato (perpendicular a la superficie) a estar adsorbido a través del anillo aromático. A 
potenciales menos positivos que 0.05V se produce la formación de ácido 
ciclohexanocarboxílico procedente de la reducción del ácido benzoico, en una reacción 
similar a la que se produce con el benceno. En la oxidación del ácido benzoico con el 
electrodo Pt(111) se aprecian dos picos de oxidación mientras que con los electrodos 
Pt(110), Pt(100) y policristalino aparece un solo pico de oxidación. Mediante 
espectroscopía FTIR se observa que a potenciales más positivos que 0.6V se produce un 
aumento en la cantidad de ácido benzoico adsorbido a través del grupo carboxilato. Esto es 
debido a un aumento de la concentración superficial del ácido benzoico a causa de una 
reorientación del sustrato orgánico que pasa de estar adsorbido a través del anillo 
aromático a estar adsorbido a través del grupo carboxilato. 
El ácido benzoico se oxida con estos electrodos dando lugar a la formación de CO2, 
quinonas y lactonas, en una reacción similar a la obtenida con el benceno y el tolueno. 
Con electrodos policristalinos de oro, a potenciales más positivos que 0.8V se 
produce un aumento brusco de la concentración de ácido benzoico adsorbido a través de 
grupo carboxilato. Esto es debido a un fenómeno de reorientación de la capa adsorbida y a 
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la entrada de nuevas moléculas de compuesto orgánico procedentes de la disolución. Con 
este electrodo la oxidación del ácido benzoico da lugar a la formación de CO2, pero no se 
detecta ningún otro intermedio en disolución. 
La oxidación de este compuesto con electrodos de oro se produce de forma distinta a 
la oxidación con electrodos de platino. Con electrodos de oro el ácido benzoico que se 
oxida está enlazado a través de grupo carboxilato, mientras que en el caso del platino el 
ácido benzoico se oxida de forma similar a la del benceno, es decir que los productos de 
oxidación provienen de la oxidación del anillo enlazado a través de la nube π electrónica. 
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1.1. Una breve introducción sobre los electrodos de 
óxidos metálicos 
 
El uso de electrodos de óxidos metálicos para diversas aplicaciones tecnológicas 
es relativamente reciente. El hallazgo o invención de este tipo de electrodos, 
generalmente denominados ánodos dimensionalmente estables (DSA®), es debido a 
Henry Beer que patentó este tipo de electrodos en el año 1965 [1]. 
El desarrollo de estos electrodos ha sido impulsado por la demanda de la industria 
más importante desde el punto de vista electroquímico, la industria cloro-sosa. En las 
células electroquímicas de estas factorías en los años 50 se usaban ánodos de grafito al 
ser un material relativamente barato y estable en condiciones de producción anódica de 
cloro [2]. Sin embargo este material presenta algunas desventajas. El sobrepotencial de 
estos ánodos en la oxidación de los cloruros es elevado y se produce paralelamente la 
reacción de oxidación del disolvente acuoso con producción de oxígeno. La reacción de 
generación de oxígeno es altamente corrosiva para los electrodos de grafito. Esto hace 
que el electrodo se desgaste y pierda masa. El consumo de material anódico provoca un 
aumento de la distancia interelectródica produciendo un aumento de la caída óhmica de 
la célula y por tanto de su potencial de trabajo. Esto implica un incremento progresivo 
del consumo energético durante el tiempo de uso del ánodo. Al cabo de un determinado 
tiempo de operación del electrodo, es necesario desconectar la célula para cambiar el 
ánodo desgastado, lo que aumenta además los gastos de mantenimiento. A causa de 
estos problemas las industrias comenzaron a buscar nuevos materiales con mejores 
propiedades catalíticas y mayor estabilidad. La investigación pasó por varias etapas, 
pero el punto común de todas ellas era el empleo de un electrodo soportado sobre titanio 
y que era modificado por diversas aleaciones u óxidos de metales nobles tales como el 
iridio, el rutenio o el platino. Finalmente la composición que resultó ser más adecuada 
para su uso como ánodo en la producción de cloro fue una mezcla de óxidos de rutenio 
y de titanio, preparado por descomposición térmica de precursores adecuados [3]. La 
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patente se registró en el año 1965 [1] y en el año 1968 estos electrodos ya estaban 
siendo usados en la industria, sin embargo nada se sabía aún oficialmente en la 
comunidad científica [4]. De hecho la primera publicación describiendo las propiedades 
fundamentales de este tipo de electrodos aparece el año 1971 [5]. 
Además de la elevada estabilidad de estos electrodos se le añade una ventaja 
adicional que encontró la industria. Al estar estos electrodos soportados sobre titanio, la 
versatilidad de este material hace que puedan fabricarse electrodos en forma de mallas, 
de redes o de metal expandido. Esto hace que las burbujas de gas generadas en la 
superficie del ánodo puedan escapar más fácilmente que en el caso de los electrodos de 
grafito, disminuyendo de esta forma el bloqueo de la superficie y la caída óhmica 
producida por el llamado “efecto burbuja”. 
En la tabla 2.1 se muestra una comparación del funcionamiento de dos ánodos en 
una célula de mercurio para la producción de Cl2-NaOH.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La diferencia de potencial aplicada a la célula es de 4.97V con el electrodo de 
grafito y 3.90 con el electrodo DSA [6], esto hace el proceso más económico con este 
último electrodo. Una mirada más atenta a los datos de la tabla 2.1 nos indica que la 
mayor ventaja que tiene el uso industrial de los electrodos DSA está más relacionada 
 
Tabla 2.1: Célula de mercurio De Nora: Comparación entre las 
condiciones de funcionamiento entre ánodos de grafito y DSAs. 
Densidad de corriente 10 kA cm-2. 
 Grafito DSA 
Potencial del ánodo (V) 
 
1.47 1.37 
caída óhmica del electrolito (V) 
 
0.60a 0.40b 
caída óhmica por “Efecto burbuja” (V) 
 
0.90 0.13 
Consumo energético (kWh t-1) 
 
3910 3040 
 a Distancia entre cátodo y ánodo 3 mm 
 b Distancia entre cátodo y ánodo 2 mm 
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con su gran estabilidad más que con sus propiedades electrocatalíticas para la reacción 
deseada, ya que sólo se consigue reducir el sobrepotencial anódico en 0.1V. Por tanto el 
éxito industrial de estos materiales hay que achacárselo a sus prolongados tiempos de 
vida útil en la reacción de producción de cloro, que llega a ser de hasta 10 años, más que 
a una mejora real en la electrocatálisis del proceso. 
Desde 1971 los científicos han estudiado con profundidad estos electrodos con el 
fin de comprender y mejorar sus propiedades electrocatalíticas, empleando una gran 
variedad de técnicas experimentales, tanto electroquímicas, como otras más 
características de la Ciencia de Materiales: Difracción de Rayos X (DRX), 
Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS), Microscopía Electrónica de Barrido 
(SEM), Espectroscopía de Masas de Iones Secundarios (SIMS), etc. 
Como hemos visto, los electrodos de Ti activados con RuO2 fueron los 
inicialmente utilizados en la producción de cloro y son a los que mayor atención se 
presta en la literatura científica [7-23]. Sin embargo, han surgido otras posibles 
aplicaciones de los electrodos DSA que han generado considerable interés durante los 
últimos 30 años. En la mayoría de los casos se han utilizado estos ánodos como 
contrareacción de otro proceso catódico de interés (electrodepósito de metales, 
electrogalvanizado, protección de la corrosión...). En estos procesos la reacción anódica 
en disolución acuosa es principalmente la producción de oxígeno. La composición del 
ánodo más empleado en estas aplicaciones es Ti/IrO2 [24-32], sin embargo estos ánodos 
(comúnmente denominados DSAs de oxígeno) tienen un tiempo de vida 
considerablemente menor en la producción de oxígeno, que sus homólogos de RuO2 en 
la producción de cloro. 
Por todo lo expuesto el RuO2 y el IrO2 son los óxidos metálicos más estudiados 
por los electroquímicos. Estos dos óxidos presentan algunos aspectos en común, como 
es su buena conductividad (de tipo metálico) y su estructura cristalina, estructura tipo 
rutilo. Esta estructura cristalina es adoptada por muchos dióxidos de un buen número de 
metales tanto del bloque p (Sn, Pb, Ge, Te y Si) como metales de transición de las series 
3d, 4d y 5d (Ti, Cr, Mn, Nb, Ru, Rh, Ta, Ir, Pt y algunos más).  
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Los óxidos de estos metales pueden clasificarse como conductores metálicos, con 
excepción de los óxidos de Ge, Sn, Te, Si, Ti, V, Mn, Pb y Nb [33]. Sin embargo 
algunos de estos dióxidos metálicos presentan una conductividad suficiente por sí 
mismos para poder ser usados como electrodos (caso del PbO2 y MnO2) o pueden 
doparse apropiadamente para que aumenten su conductividad. Cabe remarcar que a este 
grupo de óxidos pertenecen los óxidos metálicos más ampliamente utilizados en el 
campo de la electroquímica y por tanto han sido muy estudiados: RuO2, PbO2 y MnO2. 
[34]. La estructura cristalina típica del rutilo, de simetría tetragonal, se presenta en la 
figura 2.1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cada catión se encuentra situado en el centro de un octaedro formado por 
oxígenos. Los átomos de oxígeno se encuentran en el centro de un triángulo equilátero 
Figura 2.1: Representación esquemática de la estructura cristalina 
tipo rutilo. 
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formado por los cationes metálicos. La distancia más corta entre metal y metal se da a lo 
largo del eje c de la celdilla unidad. 
En muchos de los electrodos DSA los óxidos conductores de metales nobles (Ru e 
Ir, principalmente) se combinan con otros óxidos no conductores de metales que 
aumentan su estabilidad y actividad electrocatalítica, a la par que disminuyen el precio 
del electrodo. Estos óxidos promotores suelen ser los óxidos de Ti, Ta, V, Zr o Sn [10, 
17, 20, 21, 32, 35]. Un punto clave que explica en muchos casos la mejora de las 
propiedades de la capa del óxido mixto electrocatalítico es la similitud entre las 
estructuras cristalinas de los diversos óxidos, que como hemos indicado es tipo rutilo. 
Esta similitud promueve que se formen disoluciones sólidas más estables tanto química 
como electroquímicamente, o aumentan grandemente la dispersión del metal noble [3, 
17, 20, 28, 35] mejorando sus propiedades electrocatalíticas. 
 
1.2. Electrodos de SnO2. Propiedades y aplicaciones 
 
El dióxido de estaño cristaliza con una estructura tetragonal, tipo rutilo y su 
mineral se denomina casiterita. Este óxido es estable a elevadas temperaturas y 
resistente al ataque químico producido por los ácidos y bases comunes [36]. Es un 
semiconductor tipo n con una amplía separación entre la banda de conducción y la 
banda de valencia (3.5-4.0 eV), [37-39]. La conductividad del SnO2 aumenta al 
aumentar la temperatura [40]. Este es un comportamiento típico de los semiconductores. 
La conductividad de este material también se puede aumentar grandemente 
mediante la introducción controlada de deficiencias de oxígeno en la estructura o 
mediante la introducción de un átomo dopante en la red cristalina. Algunos dopantes 
empleados son, el arsénico, el cloro, el fósforo, pero sin duda los elementos más 
utilizados para aumentar la conductividad del dióxido de estaño a temperatura ambiente 
han sido el indio, el antimonio y el flúor [41]. 
Gracias a sus peculiares propiedades, el dióxido de estaño cuenta con una gran 
variedad de aplicaciones tecnológicas. Algunas de estos usos son: 
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o Detector de gases tóxicos [42-58].  
Para la fabricación de estos sistemas se sinteriza el SnO2 sobre un soporte inerte, 
generalmente alúmina. Cuando el dispositivo se encuentra en funcionamiento, el 
sustrato es calentado mediante una filamento incandescente. Si un determinado gas 
tóxico (p. ej. un hidrocarburo) se encuentra presente en el medio la resistencia eléctrica 
del material desciende proporcionalmente a la concentración del gas en el aire. 
Este fenómeno no es sencillo de explicar, aunque se puede realizar una 
aproximación cualitativa. A las temperaturas de trabajo del sensor (típicamente 200-400 
ºC), el oxígeno es adsorbido sobre la superficie, formándose iones negativos (especies 
−−− 2
2 , OyOO ). Estos iones retiran electrones de la banda de conducción aumentando la 
resistividad superficial del SnO2. Cuando un gas combustible se encuentra presente en 
el ambiente se adsorbe sobre la superficie del electrodo. El adsorbato se combina con 
los iones de oxígeno presentes en la superficie, liberándose por tanto los electrones 
atrapados en los iones oxígeno. Los electrones liberados quedan libres en la banda de 
conducción de SnO2, y por tanto la conductividad del material aumenta. 
Esta respuesta se da en presencia de cualquier gas reductor (CO, NOx, H2S, SO2, 
Cl2, H2, NH3, metano, y otros hidrocarburos) aunque con diferente sensibilidad [49]. La 
selectividad del detector para la detección de un determinado compuesto puede ser 
incrementada grandemente introduciendo dopantes adecuados. Por ejemplo la 
introducción de Pd produce un aumento de la sensibilidad en la detección de CO, 
mientras que la introducción de Os disminuye la temperatura óptima de detección de 
metano desde 470 a 250 ºC, lo que también tiene interés ya que se disminuyen los 
riesgos de explosión de los gases al disminuir la temperatura del dispositivo [58]. 
 
o Electrodos ópticamente transparentes [59-67] y fotoelectrodos 
[68-72]. 
Las películas de SnO2 puro son prácticamente transparentes a la radiación 
electromagnética, a longitudes de onda superiores a 500 nm (transmitancia>80%) [73]. 
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La introducción de dopantes como el Sb, el F o el In disminuyen grandemente la 
resistencia eléctrica del material sin afectar a sus propiedades ópticas. [41, 67] 
 
o Catalizadores heterogéneos [74-82]. 
El dióxido de estaño forma parte de muchos sistemas catalíticos, por ejemplo el 
sistema Pt/SnOx se usa para la oxidación de CO, metanol y la reducción de oxígeno. Los 
catalizadores CrOx/SnOy y CuO/SnOx se emplean en la reducción de NOx. Los sistemas 
SbOx/SnOx y CuOx/SnOy se usan en la oxidación selectiva de propeno a acroleína. Se 
utilizan catalizadores Pt-Sn/Al2O3 para el reformado de hidrocarburos. 
 
o Sistemas de almacenaje de energía: supercondensadores, 
ánodos en baterías, etc. [83-87]. 
Desde el anuncio por parte de FujiFilm del uso de electrodos de óxido de estaño 
como ánodos para sus baterías de litio [87], el interés sobre este material ha aumentado 
considerablemente. Las propiedades de estos dispositivos son muy dependientes del 
tamaño de grano y de su conductividad electrónica. Estas propiedades se pueden 
controlar introduciendo dopantes adecuados al SnO2, como p. ej el Mo o el Sb. 
 
o Promotor estabilizante de electrodos DSA. [9, 12, 16, 17, 20, 22, 
32, 88-90].  
Gracias a sus propiedades eléctricas, electrocatalíticas y a su inercia química el 
SnO2 se utiliza como estabilizante de ánodos DSA en detrimento del TiO2 que venía 
siendo utilizado habitualmente. 
 
o Ánodos dimensionalmente estables para la producción de Cl2 
[34] o la oxidación de compuestos orgánicos [91, 92]. 
Esta aplicación es la más directamente relacionada con uno de los objetivos de 
esta Tesis y será tratada con mayor profundidad en el siguiente apartado, pero baste 
decir que el elevado sobrepotencial para la reacción de producción de oxígeno de este 
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tipo de electrodos lo convierten en un material adecuado para su uso como DSA de 
cloro o para la destrucción de compuestos orgánicos [92]. 
 
1.3. Empleo de electrodos Ti/SnO2 como ánodos 
dimensionalmente estables 
 
Los principales requisitos que tiene que cumplir un material electródico para 
poder ser usado en aplicaciones tecnológicas son [93]: 
1. Elevada área superficial. 
2. Alta conductividad eléctrica. 
3. Buenas propiedades electrocatalíticas. 
4. Estabilidad mecánica y electroquímica prolongada. 
5. Elevada selectividad. 
6. Disponibilidad y bajo coste. 
7. Inocuidad. 
Aunque todas estas propiedades combinadas son necesarias en las aplicaciones 
tecnológicas de un electrodo, alguno de estos puntos requieren alguna atención especial, 
dependiendo de la aplicación del electrodo. Los puntos (2) y (4) son aquellos que tienen 
más interés cuando se quiera trabajar con densidades de corriente elevadas, sin embargo 
es el punto (3) el más estudiado desde un punto de vista fundamental. 
Los electrodos de dióxido de estaño son preparados generalmente mediante 
descomposición térmica de disoluciones alcohólicas de un cloruro de estaño. Los 
electrodos así preparados pueden contener Sn metálico, subóxidos de estaño y un 
porcentaje de cloro incorporado a la red cristalina que actúa como dopante. Aunque se 
han podido estudiar las reacciones de producción de Cl2 y O2 en estos electrodos, el 
comportamiento de estas capas de SnO2 es típico de semiconductores. 
El comportamiento electroquímico y las propiedades físico-químicas del electrodo 
tipo soporte/SnO2 han sido estudiados por diversos autores [94-97]. Uno de estos 
estudios fue desarrollado en el Departamento de Química Física de la Universidad de 
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Alicante[98]. Algunas de las conclusiones más importantes extraídas de ese trabajo se 
muestran a continuación.  
 
Fabricación de los electrodos 
El método óptimo para la preparación de electrodos de Ti/SnO2 consta de las 
siguientes etapas: 
1. Pretratamiento del sustrato metálico.  
Previamente a realizar el depósito del óxido electrocatalítico es necesario hacer un 
pretratamiento al metal base. El pretratamiento persigue un doble objetivo. Por un lado 
se desea eliminar la capa de óxido superficial que pasiva al metal (TiO2). Este óxido es 
un aislante eléctrico y poco coherente con el metal base, por lo que es necesario limpiar 
la superficie para poder usar este sustrato como colector de corriente de la capa de 
óxidos electrocatalíticos. Un segundo objetivo que persigue el pretratamiento del metal 
base es aumentar la rugosidad del electrodo con el fin de aumentar la adherencia de la 
capa de óxidos al sustrato [29]. 
El pretratamiento más habitual es un ataque químico de la superficie de titanio 
con un ácido en caliente, HCl o ácido oxálico. El pretratamiento con HCl es más 
agresivo para la superficie. Con el ácido oxálico se consigue una rugosidad suficiente 
que asegura una buena adherencia del depósito, y tiene la ventaja de no introducir 
cloruros que pueden ser más difíciles de eliminar de la superficie y modificar las 
propiedades del depósito. 
2. Aplicación de la disolución precursora.  
Los electrodos se prepararon a partir de una disolución etanólica de una sal 
precursora del óxido de estaño (SnCl4 x5H2O). La disolución precursora se puede 
aplicar sobre el soporte de titanio mediante un spray o un pincel. 
3. Formación del óxido térmico.  
Se introduce el electrodo en un horno de mufla a 400 ºC. Los pasos 2 y 3 se 
repiten hasta obtener un espesor de capa deseado. 
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A causa del tratamiento térmico al aire se produce la reacción que da lugar a la 
formación de los óxidos de estaño. La reacción que se produce es una hidrólisis de la sal 
hidratada SnCl4, según [35, 95]: 
SnCl4 + 2H2O → SnO2 + 4HCl 
 
En la figura 2.2 se muestra un estudio termogravimétrico realizado con la sal 
SnCl4 x5H2O. Se observa que la reacción de formación de óxido se produce 
cuantitativamente a temperaturas superiores a los 200 ºC, aunque el peso de la muestra 
analizada permanece estable a partir de 400 ºC donde se calcula que el 100% de la sal 
inicial es convertida al correspondiente óxido [35]. 
4. Tratamiento térmico del electrodo. 
Un tratamiento térmico final a 600 ºC mejora las propiedades eléctricas de la capa 
de óxidos superficiales. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.2: Medida termogra-
vimétrica de la sal SnCl4 x5H2O. 
Velocidad del incremento de 
temperatura 1 ºC min-1 [35] 
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Caracterización electroquímica 
El comportamiento electroquímico de los electrodos de Ti/SnO2 fue estudiado 
mediante voltametría cíclica. 
Los electrodos preparados a partir de una disolución precursora SnCl4 x5H2O 
(10% en peso)/EtOH presentan un elevado sobrepotencial para la reacción de 
producción de oxígeno (se alcanza un potencial de hasta 3V/ERH sin que aparezcan 
corrientes relacionadas con la oxidación del disolvente o del electrolito). Con el fin de 
comprobar la facilidad del proceso de transferencia de carga de estos electrodos, se 
estudió el sistema Fe2+/Fe3+. La respuesta voltamétrica de este electrodo frente al par 
Fe2+/Fe3+ se muestra en la figura 2.3.a. La ausencia de picos redox en el voltagrama 
indica que no se producen adecuadamente los procesos de transferencia de carga a causa 
de la baja conductividad de la superficie. 
Con el fin de aumentar la conductividad del electrodo se introdujo en la disolución 
precursora un dopante adecuado para el SnO2. Cuando se utilizó como dopante fluoruro 
(añadiendo a la disolución precursora NH4F 1% en peso, 48% atómico) tampoco se 
obtuvo una respuesta satisfactoria del par Fe2+/Fe3+. El voltagrama obtenido (fig. 2.3.b) 
no muestra picos bien definidos para el proceso redox. 
El dopante más adecuado para este tipo de electrodos resultó ser el antimonio. 
Cuando se preparan electrodos a partir de una disolución precursora SnCl4 x5H2O (10% 
en peso) + SbCl3 (0.1-1% en peso, 1-13% atómico) /EtOH la respuesta voltamétrica del 
par Fe2+/Fe3+ mejora grandemente, como muestran las figuras 2.3.c y d. En la tabla 2.2 
se muestran los valores de la separación entre los potenciales de pico anódico y catódico 
para los distintos electrodos estudiados en disolución H2SO4 0.5M + FeSO4 0.05M. En 
esta tabla queda perfectamente ilustrado como el electrodo de dióxido de estaño tiene un 
carácter semiconductor, con una separación grande entre la banda de conducción y la 
banda de valencia que impide una buena transferencia de carga entre la interfase 
electrodo-electrolito.  
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Tabla 2.2: Separación entre picos catódico y anódico del par redox Fe2+/Fe3+ 
para distintos electrodos en los voltagramas adquiridos a 100 mV s-1 [98]. 
Composición nominal del electrodo 
(% atómico) 
∆Epico  
(mV) 
Ti/SnO2 – 
Ti/SnO2- F(48%) ≈850 
Ti/SnO2- Sb(1.4%) 208 
Ti/SnO2- Sb(13%) 104 
Pt 120 
Au 64 
Figura 2.3: Voltagramas cíclicos de diversos electrodos de Ti/SnO2. Composición 
nominal de los electrodos a) SnO2 puro b)SnO2-F(48%, atom.), c)SnO2-Sb(1.4%, 
atom), d)SnO2-Sb(13%, atom.). Todos los electrodos han sido elaborados con cinco 
pirolisis. Disolución H2SO4 0.5M +FeSO4 0.05M. Velocidad de barrido >50 mV s-1, 
>>100 mV s-1, >>>200 mV s-1 [98]. 
a) b) 
c) d) 
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Al introducir un dopante adecuado se observa como la transferencia de carga 
mejora notablemente, y en el caso del electrodo dopado con Sb (composición nominal 
13% en átomos) el comportamiento obtenido es parecido al de un metal, y de hecho 
tiene una respuesta al par Fe2+/Fe3+ más reversible que la del electrodo de platino. 
Esta transición en las propiedades eléctricas del SnO2 dopado ha sido comprobada 
por diversos autores [99, 100]. A niveles de dopado suficientemente altos se puede 
obtener un semiconductor degenerado que presenta propiedades metálicas, como por 
ejemplo, una dependencia muy débil de su conductividad eléctrica con la temperatura. 
Un punto débil de los electrodos de SnO2 para poder ser usado como electrodo 
DSA es su baja estabilidad en condiciones de polarización anódica. Un electrodo 
Ti/SnO2-Sb usado como ánodo en la reacción de producción de oxígeno sufre, a las 
pocas horas de funcionamiento, un brusco aumento de potencial, lo que es indicativo de 
que el electrodo presenta una elevada resistencia al paso de corriente. En ese momento 
se dice que el electrodo se encuentra “desactivado”.  
En general, para todos los electrodos DSA de oxígeno existen varios posibles 
mecanismos de desactivación [101]: 
- Pasivación del sustrato metálico. 
- Disolución del depósito. 
- Decapado del depósito. 
 
La desactivación de estos electrodos se suele producir por una combinación de los 
diversos mecanismos. Se observa que hay 2 interfases clave que controlan la estabilidad 
de estos sistemas: la interfase sustrato-óxido y la interfase óxido-disolución. 
La pasivación del sustrato afecta a la interfase sustrato-óxido y es el mecanismo de 
desactivación más frecuente en electrodos que operan a elevadas densidades de 
corriente. Los electrodos que se desactivan de esta forma pueden funcionar 
adecuadamente en la reacción de producción de oxígeno durante largos periodos, sin 
embargo se observa un cambio en la distribución de la producción de las burbujas de 
oxígeno en la superficie del electrodo durante el tiempo de vida del mismo. Al inicio de 
la reacción se observa una distribución uniforme de burbujas pequeñas. A medida que 
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se produce la desactivación se va pasando gradualmente a una distribución desigual de 
burbujas de mayor tamaño. La desactivación completa se da por un brusco aumento del 
potencial del electrodo y, finalmente un fallo completo del paso de corriente a través del 
dispositivo. 
Este comportamiento es bien conocido y tradicionalmente ha sido atribuido a la 
formación de una intercapa aislante de TiO2 entre el sustrato metálico y la capa de 
óxidos. A pesar del crecimiento de esta capa de TiO2, en determinadas condiciones, aún 
se puede producir el paso de corriente eléctrica a través del electrodo. Si la capa de 
óxido aislante es lo suficientemente delgada (de pocos Å) se puede producir el paso de 
electrones a través de la misma mediante efecto túnel [102]. En otros casos si la capa de 
óxidos de titanio tiene muchos defectos en la red cristalina, se puede comportar como 
un óxido semiconductor. La conducción se produce por el alto campo eléctrico a través 
de la interfase tratada. 
Ya que estos electrodos son preparados mediante descomposición térmica a 
elevadas temperaturas (generalmente mayores de 350 ºC) es difícil de evitar la 
formación de un óxido superficial de TiO2-x durante la elaboración de los mismos. Este 
subóxido es conductor a causa de los defectos estructurales que tiene, pero no suele ser 
tan conductor como la capa de óxidos externa depositada. La desactivación por 
pasivación se produce cuando esta capa es transformada electroquímicamente en el 
óxido estequiométrico TiO2, no conductor. Una forma de evitar o retrasar la formación 
del óxido aislante es la adición de un óxido capaz de crear disoluciones sólidas 
conductoras con el TiO2, como por ejemplo el iridio que forma óxidos mixtos del tipo 
IrxTi(1-x)O2. La desactivación de este tipo de electrodos de óxidos mixtos se produce por 
la migración del metal noble desde la interfase sustrato-capa de óxidos hacia la capa de 
óxidos externa [103, 104]. 
El otro mecanismo de desactivación de estos electrodos afecta principalmente a la 
interfase óxido-disolución, como es el consumo de la capa electroactiva. Este es el 
mecanismo de desactivación más probable cuando se trabaje a densidades de corriente 
bajas o moderadas. Las causas de esta desactivación son principalmente por ataque 
químico de la superficie, corrosión electroquímica de la capa de óxidos o erosión de la 
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capa, por desprendimiento de partículas externas mal adheridas a la superficie. Un modo 
particular de este mecanismo de desactivación se da cuando durante el proceso anódico 
se producen modificaciones químicas en el electrodo que modifican sus propiedades 
conductoras. Se ha propuesto que los electrodos de SnO2 se desactivan por la formación 
de una capa pasivante de hidratación de la capa más externa [38, 97]. 
El último mecanismo de desactivación del electrodo DSA que trataremos es el 
decapado del depósito. En este caso tienen gran influencia las dos interfases indicadas. 
Si el depósito de óxidos metálicos es poroso puede suceder que el electrolito alcance el 
soporte de titanio. Por ejemplo, en presencia de iones F- en disoluciones ácidas se 
pueden producir reacciones de formación de complejos H2(TiF6), lo que lleva a un 
rápido decapado del electrodo y su consecuente desactivación. 
En la mayoría de los casos prácticos el mecanismo de desactivación es mixto. Por 
ejemplo, un mal diseño del electrodo puede producir una mala distribución de corriente 
en el electrodo. Esto provoca la pasivación rápida del sustrato metálico, a causa de la 
elevada densidad de corriente local en algunas zonas del electrodo. El resultado es el 
crecimiento de una capa de TiO2 poco adherente puede llegar a producir el decapado del 
depósito. 
En un trabajo llevado a cabo en este mismo Departamento [98] se realizó un 
estudio del tiempo de vida de los electrodos Ti/SnO2-Sb en condiciones de polarización 
anódica en distintos medios neutros y ácidos. 
Los electrodos preparados, sobre un soporte de hilo de titanio, a partir de una 
disolución precursora de SnCl4 x5H2O (10% en peso) + SbCl3 (1% en peso) en etanol 
presentan tiempos de vida cortos. A una densidad de corriente de 10 mA cm-2 en medio 
H2SO4 0.5M estos electrodos se desactivan tras 5-10 horas de trabajo. 
Con el fin de evitar la pasivación superficial del electrodo se introdujo en la capa 
de óxidos un metal noble (platino) con el fin de mejorar la estabilidad electroquímica de 
la capa de SnO2. Cuando se emplea una disolución precursora  de SnO2-Sb a la que se 
añade ácido hexacloroplatínico (0.4% en peso) se observa un incremento importante de 
la estabilidad del electrodo que pasa a tener un tiempo de vida útil de 60-80 horas 
trabajando a 40 mA cm-2. Si se aumenta la concentración del platino en la disolución 
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precursora hasta un 2.1% en peso de H2PtCl6 el tiempo de vida del electrodo aumenta 
considerablemente hasta las 500-800 horas a 40 mA cm-2. Un aumento mayor de la 
concentración de platino en la disolución precursora no mejora la estabilidad del 
depósito, además de modificar sustancialmente las propiedades electrocatalíticas del 
depósito de SnO2 [97]. 
Los electrodos Ti/SnO2-Sb presentan un elevado sobrepotencial para la reacción 
de oxidación de cloruros a Cl2 y para la reacción de producción de O2. El mayor interés 
tecnológico se encuentra en el uso de estos electrodos en la oxidación anódica de 
compuestos orgánicos o en la producción electroquímica de ozono [94]. 
En esta Tesis se van a estudiar las mejores condiciones para la preparación de 
electrodos tipo DSA de SnO2 dopado. El comportamiento electroquímico ha sido 
caracterizado mediante voltametría cíclica y medidas de la pendiente de Táfel de la 
reacción de producción de oxígeno. La estabilidad de los electrodos ha sido comprobada 
en la reacción de producción de oxígeno en medio ácido a distintas densidades de 
corriente. 
Además de las técnicas electroquímicas los electrodos de SnO2 han sido 
caracterizados con una variedad de técnicas experimentales con el fin de determinar los 
mecanismos de desactivación, así como las mejores condiciones de preparación. 
Las técnicas experimentales empleadas han sido Microscopía Electrónica de 
Barrido (SEM), Energía Dispersiva de Rayos X (EDX), Difracción de Rayos X (XRD), 
Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS), Espectroscopía de masas de iones 
secundarios (SIMS), Espectroscopía de Estructura Fina de Absorción de Rayos X 
(XAFS). 
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En la caracterización de los electrodos de dióxido de estaño presentados en esta 
Tesis han sido aplicadas técnicas electroquímicas convencionales como la voltametría 
cíclica, ya explicada en la primera parte de esta Tesis, además de otras técnicas 
electroquímicas que explicaré en el apartado siguiente. De este tipo de técnicas se puede 
obtener una gran cantidad de información relativa a la actividad electrocatalítica de los 
distintos electrodos, morfología, composición, etc. 
Sin embargo, sólo empleando técnicas de carácter electroquímico no se puede 
adquirir un conocimiento completo de los procesos que suceden durante la fabricación y 
el uso de los electrodos DSA. Además de las técnicas electroquímicas, se ha realizado 
otro tipo de caracterización fisicoquímica de estos electrodos. 
Los métodos utilizados en esta caracterización son ampliamente utilizados en la 
Ciencia de Materiales, como, por ejemplo técnicas de rayos X (DRX, Fluorescencia de 
Rayos X, XAFS, etc.) y se describen a continuación. 
 
 
2.1. Caracterización electroquímica 
 
Voltametría cíclica 
La propia técnica de voltametría cíclica ya ha sido explicada en detalle en la 
primera parte de la Tesis Doctoral. En esta técnica se hace variar linealmente el 
potencial de un electrodo de trabajo a una determinada velocidad de barrido entre dos 
límites de potencial mientras se registra la respuesta en corriente del sistema. 
Los experimentos presentados en esta parte de la Tesis han sido realizados 
empleando un aparato Autolab PGSTAT 20, controlado por un software GPES Eco- 
Chimie BL. El contraelectrodo utilizado fue un hilo de platino y el electrodo de 
referencia fue un electrodo de calomelanos saturado (E= 0.24V /ENH). Todos los 
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potenciales están referidos a este potencial. En todos los voltagramas presentados en 
esta parte de la Tesis la densidad de corriente está referida al área geométrica del 
electrodo de trabajo. Los voltagramas presentados son voltagramas estabilizados que se 
obtienen después de 10 barridos entre los límites anódico y catódico, a menos que se 
indique un tratamiento diferente. 
De la voltametría se puede obtener un tipo de información muy valiosa sobre los 
distintos procesos que suceden en la superficie de los electrodos. Así por ejemplo, en el 
caso de electrodos de platino, el análisis y medida de la carga voltamétrica en la zona 
donde se producen los procesos de adsorción-desorción de hidrógeno y aniones del 
electrolito se utiliza en la medida del área electroquímicamente activa o en la 
identificación de sitios superficiales. En este electrodo, una reacción superficial como la 
formación de una monocapa adsorbida de hidrógeno produce una corriente de tipo 
faradáico. La carga producida en esta reacción será proporcional al número de sitios 
activos y por tanto al área superficial real del electrodo. 
La voltametría da información de los procesos que suceden en la interfase 
electrolito-electrodo, como reacciones redox en estado sólido, reacciones de 
transferencia de carga, etc. Pero además de cargas de origen faradáico hay otra 
contribución a la carga voltamétrica que es de origen capacitativo producida por la 
introducción continua de carga sobre la superficie del electrodo que debe ser 
compensada por cargas de signo opuesto procedentes de la disolución y el electrolito 
soporte. Realizamos seguidamente una aproximación sencilla al fenómeno capacitativo. 
En un experimento de voltametría cíclica se puede indicar que la corriente medida es el 
flujo de carga por unidad de tiempo (
dt
dQ ) a través de la superficie del electrodo. Como 
el potencial del electrodo varía con el tiempo a una determinada velocidad de barrido 
(
dt
dE=υ ), la corriente de origen capacitativo (Ic) se puede definir como: 
υ•=•== dcc Cdt
dE
dE
dQ
dt
dQI  
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siendo Cdc la capacidad de la doble capa. Por tanto la corriente capacitativa depende 
linealmente de la velocidad de barrido para un electrodo dado. Si se quiere realizar una 
medida de la capacidad de la doble capa de un electrodo será necesario realizar medidas 
voltamétricas a diferentes velocidades de barrido en una zona de potenciales donde no 
se produzcan reacciones de transferencia de carga faradáica. 
El valor de la capacidad de la doble capa depende tanto del área del electrodo 
como del material electródico por lo que podemos definir una capacidad específica del 
material tal que: 
ACC edc •=  
 
siendo Ce la capacidad específica del material electródico y A el área real del electrodo. 
Con el fin de determinar la capacidad especifica de diversos óxidos metálicos 
Levine y Smith desarrollaron una teoría proponiendo un modelo de “doble capa interna” 
[1]. En el mismo se asumía la adsorción de iones H+ o OH– procedentes del electrolito 
sobre la superficie electródica, que contiene una distribución discreta de cargas. En este 
trabajo se midió la capacidad específica de diversos óxidos metálicos cerca del potencial 
de carga cero, y obtuvieron valores de  Ce= 8 µF cm-2 para el SiO2, y Ce= 60 µF cm-2 
para el TiO2 [1].  
En otro trabajo, Siviglia y col. [2] establecieron un valor de capacidad específica 
de 80 µF cm-2 en electrodos RuO2+IrO2 que presenta una estructura tipo rutilo. Burke y 
Murphy [3] establecieron un valor de Ce de 142 µF cm-2 para los electrodos con 
estructura tipo rutilo de Ti/RuO2. Estos valores de capacidad específica han sido 
empleados por otros autores en la medida electroquímica de coeficientes de rugosidad 
de diversos electrodos de óxidos metálicos [4, 5]. 
Algunos estudios de la capacidad específica del dióxido de estaño y de otros 
óxidos metálicos fueron llevados a cabo por Ahmed [6]. En este estudio se obtenían 
valores de capacidad específica en el rango de 10-70 µF cm-2 dependiendo del pH de la 
disolución. En un trabajo más actual llevado a cabo por Wu y col. [7] se realizó un 
estudio de la capacidad específica de un condensador electroquímico de SnO2 dopado 
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con antimonio (6% molar) estableciéndose un valor de capacidad especifica de 8 µF 
cm−2. 
Además de las medidas de capacidad, un parámetro muy utilizado en la 
determinación del área electroquímicamente activa es el valor de la carga eléctrica 
medida en el voltagrama (q*). No se ha podido determinar claramente una dependencia 
directa entre el área electroquímicamente activa y el área superficial medida con 
técnicas convencionales como de adsorción de gases (B.E.T.), sin embargo, desde un 
punto de vista electrocatalítico la medida de q* tiene gran interés ya que proporciona 
una información importante sobre el área de electrodo en la que se está produciendo la 
transferencia efectiva de carga, es decir da información sobre la cantidad de sitios 
electroquímicamente activos [8]. 
Muchos electrodos de óxidos metálicos se comportan como “condensadores 
protónicos” en la zona de potenciales de estabilidad del disolvente [9]. En el caso de los 
electrodos de óxidos de rutenio, durante un ciclo voltamétrico la superficie es oxidada y 
reducida reversiblemente a través de un mecanismo que implica un intercambio de 
protones con la disolución: 
δδδδ +−−+ ⇔++ yxx OHRuOeHRuO )(  
 
éste sería el caso de un electrodo activo, que sufre reacciones redox en estado sólido y 
por tanto la corriente de la doble capa estaría determinada por fenómenos pseudo-
capacitativos. En el caso de los electrodos llamados “no activos” [10], como es el caso 
del dióxido de estaño, la carga de la doble capa está determinada igualmente por 
procesos de difusión de protones en disolución que compensan la carga introducida en 
el electrodo durante el barrido de potencial, pero sin producirse reacciones redox 
superficiales. 
Se ha observado que la carga voltamétrica depende de la velocidad de barrido [3, 
11]. Se ha señalado que esta dependencia de la q* con la velocidad de barrido está 
relacionada con la existencia de regiones superficiales menos accesibles que quedan 
excluidas de las reacciones de transferencia de carga a medida que aumenta la velocidad 
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de barrido, como por ejemplo poros, juntas de grano, grietas, etc. [12]. Esto genera una 
dificultad en la difusión de protones a estas zonas del electrodo durante las medidas 
voltamétricas. Por tanto es posible dividir la carga voltamétrica total ( ∗Tq ) en dos 
contribuciones: una carga “interna”, relacionada con los sitios electroactivos menos 
accesibles ( ∗iq ) y otra carga que denominaremos “externa” relacionada con los sitios 
más accesibles ( ∗eq ). Se puede escribir por tanto: 
∗∗∗ += eiT qqq   (1) 
 
El valor de ∗Tq  decrece al aumentar la velocidad de barrido, como se muestra en la 
figura 2.4, para un electrodo de RuO2 en disolución acuosa [11]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Si se extrapola el valor de q* para una velocidad de barrido ν=0 se obtendrá el 
valor de ∗Tq , ya que en estas condiciones toda la superficie del electrodo será accesible 
para los protones de la disolución, incluyendo las zonas “internas”. Extrapolando ν al 
infinito la transferencia de carga capacitativa solo se da en las regiones más accesibles o 
“externas” del electrodo. El valor ∗∗ ∞→ = eqqυ  es el valor de la carga “externa”. 
Para poder realizar una extrapolación adecuada, los valores de q* deben ser 
apropiadamente representados en función de la velocidad del barrido voltamétrico (ν). 
Figura 2.4: Variación del valor 
de carga voltamétrica en 
función de la velocidad de 
barrido para un electrodo 
Ti/RuO2 en disolución acuosa 
(1) HClO4 1M (2) KOH 1M 
[11]. 
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En primer lugar asumiremos que la velocidad de barrido es inversamente proporcional 
al tiempo de difusión de las especies electroactivas, aunque desde un punto de vista 
estricto esta aproximación es sólo cierta en los experimentos de salto potenciostático 
[13]. Considerando un modelo de difusión lineal semi-infinita la carga q* debe variar 
linealmente con υ
1 : 
( ) 

•+= ∗ ∞→∗ υυ υ
1Kqq   (2) 
 
En la figura 2.5 se muestran medidas de la q* frente a ν –1/2, obtenidas en las 
medidas voltamétricas con electrodos de RuO2 en disolución acuosa. En esta figura se 
observa una relación lineal entre ambas magnitudes, lo que confirma que el proceso está 
controlado por la difusión de especies electroactivas, H+ o OH–, dependiendo del medio. 
De la ordenada en el origen ( 01 =υ ) se puede obtener el valor de 
∗
eq , es decir la carga 
relacionada con la superficie “externa” del óxido ( ∗∗ ∞→ = eqqυ ). Al ser un proceso 
controlado por difusión, el valor de q* se incrementa al disminuir la velocidad de 
barrido y el valor de q* puede ser extrapolado a ν = 0 empleando una formulación 
apropiada.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.5: Representación de 
la carga voltamétrica (q*) en 
función de la velocidad de 
barrido (en unidades de ν-1/2) 
para la obtención de la carga 
externa ∗eq  a ν→∞. Mismas 
condiciones que en la figura 
anterior. [11]. 
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Se ha considerado que el valor recíproco de la carga ( )υ∗q
1  aumenta linealmente 
con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (ν): 
( ) υυ υ •+


= ∗
→
∗ '
11
0
K
qq
  (3) 
 
Este es el punto más controvertido en este razonamiento y ha sido criticado por 
adolecer de coherencia matemática [14]. Las ecuaciones (2) y (3) no tienen una relación 
analítica. La ecuación (3) se considera puramente fenomenológica, ya que explica el 
comportamiento de estos electrodos. Sin embargo, un punto de vista rigurosamente 
matemático no es una ecuación coherente con el sistema, sin embargo sí que explica el 
comportamiento físico de los electrodos de óxidos metálicos [15]. Se puede observar en 
la figura 2.6 que la relación existente entre los valores de ∗q
1  y υ  es lineal en un 
rango de ν apropiado. Por tanto, extrapolando para ν1/2= 0, se puede obtener el valor de 
∗
→
∗ = 0υqqT . Este método de determinación de la “morfología electroquímica” ha sido 
ampliamente utilizado en la caracterización de electrodos DSA [11, 15-19]. 
Figura 2.6: Representación de 
la carga voltamétrica (en 
unidades de 1/q*) en función de 
la velocidad de barrido (en 
unidades de ν1/2) para la 
obtención de la carga total ∗Tq  a 
ν→0. Mismas condiciones que 
la figura 2.4 [11] 
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Medidas de la pendiente de Táfel 
Aunque no se puede hablar de ninguna técnica concreta para la medida de la 
pendiente de Táfel ya que las condiciones no están tan bien definidas como con otras 
técnicas electroquímicas convencionales (voltametría cíclica, cronoamperometría, 
electrodo rotatorio, etc.) de la pendiente de Táfel se puede obtener información sobre 
mecanismos de reacción, así como realizar una comparación de la actividad 
electrocatalítica de diversos electrodos. 
Desde un punto de vista práctico, se dice que un determinado electrodo es más 
electrocatalítico que otro cuando para un mismo sobrepotencial aplicado (o potencial 
medido en la misma escala), la reacción se produce más rápidamente, esto es, la 
reacción se produce con una densidad de corriente más elevada. El valor de densidad de 
corriente de intercambio (j0, es decir la velocidad de reacción en equilibrio, a 
sobrepotencial cero) es frecuentemente utilizado para clasificar los diversos 
electrocatalizadores, ya que un valor elevado de j0 implica unas buenas propiedades 
electrocatalíticas. Sin embargo esto es correcto sólo si la reacción a estudiar procede a 
través del mismo mecanismo para todos los electrodos estudiados. 
El valor de la pendiente de Táfel es indicativo del mecanismo de reacción y de la 
actividad electrocatalítica del electrodo. Si la pendiente de Táfel tiene un valor pequeño 
esto indicará que este electrodo es más electrocatalítico para la reacción estudiada. 
En esta Tesis han sido realizadas las medidas de pendiente de Táfel para la 
reacción de producción de oxígeno a partir de la oxidación del agua en disoluciones no 
agitadas ácidas (H2SO4 0.5M) realizando un barrido galvanostático en condiciones 
cuasi-estacionarias a densidades de corriente moderadas entre 0 y 3 mA cm-2. Se ha 
realizado un pre-acondicionamiento del electrodo, manteniendo la densidad de corriente 
más alta (3 mA cm-2) durante 15 minutos, con el fin de obtener una superficie 
completamente oxidada y no se modifique durante el barrido galvanostático. Las 
medidas han sido realizadas con un equipo Autolab PGSTAT 20, controlado por un 
software GPES 4.7 Eco Chimie BV. 
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Ensayos de estabilidad anódica 
Diversos estudios anteriores han demostrado la utilidad de los electrodos de 
dióxido de estaño en la producción electroquímica de O2, así como en la oxidación 
anódica de contaminantes orgánicos. Sin embargo un serio problema de estos electrodos 
es su baja estabilidad en condiciones de polarización anódica. En este trabajo de Tesis 
Doctoral se ha realizado un estudio del tiempo de vida útil de diversos electrodos 
Ti/SnO2 dopado en la reacción de producción electroquímica de oxígeno en 
disoluciones ácidas (H2SO4  0.5M) y se ha analizado el efecto de diversos átomos 
dopantes sobre la estabilidad de los electrodos. 
La figura 2.7 muestra la tendencia general del potencial de un ánodo DSA con el 
tiempo en la reacción de producción de oxígeno a densidad de corriente constante 
[20].Se puede observar que durante un tiempo el potencial del electrodo es estable, sin 
embargo después de un determinado tiempo de operación, se aprecia un brusco 
incremento del potencial del electrodo lo que indica un fallo del sistema electroquímico. 
Este es el comportamiento general de todos los electrodos DSA y los mecanismos de 
desactivación han sido explicados en el capítulo introductorio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.7: Variación del potencial 
de un electrodo DSA durante la 
reacción de producción de oxígeno. 
El incremento final del potencial del 
ánodo advierte de su desactivación. 
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2.2. Caracterización físico-química 
 
En este apartado se introducen las diversas técnicas no electroquímicas empleadas 
en la caracterización de los electrodos de Ti/SnO2. Las técnicas experimentales 
empleadas han sido: 
 
Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
 
La microscopía electrónica de barrido se ha utilizado en el análisis de diversas 
superficies y da una información sobre la morfología de las muestras, permitiendo una 
resolución de unos miles de Å, dependiendo de la naturaleza de la muestra. 
En esta técnica la superficie es barrida por un haz de electrones focalizados sobre 
una determinada zona de la muestra. Cuando un haz de electrones, de suficiente energía, 
interacciona con la materia se producen diferentes señales que nos proporcionan 
información acerca de la zona de interacción de dicho haz con los átomos de la 
superficie. Normalmente el detector utilizado es un tubo de rayos catódicos, de tal 
forma que la intensidad de la imagen varía, en cada punto con la intensidad del haz de 
electrones generado en la superficie. 
Los electrones que rebotan elásticamente sobre la superficie se denominan 
electrones retrodispersados. La intensidad de la señal de retrodispersados, para una 
energía dada del haz, depende del numero atómico del material (a mayor numero 
atómico, mayor intensidad de la señal). Este hecho permite distinguir fases de un 
material de diferente composición química. Las zonas con menor número atómico (Z) 
se verán más oscuras que las zonas que tienen mayor número atómico. Esta es la 
aplicación principal de la señal de retrodispersados. 
Los electrones arrancados a los átomos de la muestra por la acción del bombardeo 
de electrones del haz primario se denominan electrones secundarios. Nos proporcionan 
información acerca de la topografía superficial. Es la señal con la que comúnmente 
obtenemos una imagen de la muestra. Debido a la baja energía de los electrones 
secundarios, en su viaje hacia el exterior de la muestra van perdiendo energía por 
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diferentes interacciones, de forma que solo los que están muy próximos a la superficie 
tienen alguna probabilidad de escapar del material y llegar a nuestro detector. Por tanto, 
la señal de secundarios procede de la misma superficie y de una pequeñísima zona por 
debajo de ella, en torno a unos pocos nanómetros. 
 
Microanálisis de Energía Dispersiva de Rayos X (EDX) 
 
Cuando sobre una muestra inciden electrones de energía apropiada se producen 
rayos X, cuya energía y abundancia relativa dependen de su composición. Este 
fenómeno se usa para analizar el contenido elemental de algunos microvolúmenes de 
muestra sólida (en un rango general que va desde una a cientos de micras cúbicas) y es 
lo que se conoce normalmente como microanálisis. 
El dispositivo de microanálisis está acoplado al microscopio electrónico y permite 
la identificación tanto cualitativa como cuantitativa de los elementos químicos de la 
muestra. 
Cuando un electrón es arrancado de una capa electrónica interna, por efecto de la 
interacción de un haz de electrones de alta energía, el resultado es un ión en un estado 
excitado. A causa de los procesos de relajación, el ión excitado cede energía para volver 
a su estado normal o fundamental. El proceso más probable, en la mayoría de los casos, 
es una serie de transformaciones que tienen como resultado que un electrón de otra capa 
superior "caiga" a la vacante de la capa interna. Cada caída está asociada a la pérdida de 
una determinada cantidad de energía que es la diferencia de energía entre los dos niveles 
electrónicos implicados en el proceso. Esta energía se pone de manifiesto en forma de 
Rayos X. La energía de la radiación es la emisión característica del elemento químico 
del que proviene.  
Tanto el voltaje acelerador -la energía del haz de electrones-, como el número 
atómico medio de la muestra influyen en la resolución espacial de Rayos X. A mayor 
energía de haz y menor número atómico medio, mayor volumen de interacción y por 
tanto, menor resolución. El volumen de interacción depende de los valores del número 
atómico y de la energía del haz. Existen métodos para calcular aproximadamente el 
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diámetro de este volumen de interacción, pero se puede asegurar que este diámetro no 
es menor de una micra. 
El equipo utilizado es un microscopio electrónico de barrido Hitachi S-3000N que 
tiene acoplado un detector EDX Rontec, pertenecientes a los Servicios Técnicos de 
Investigación de la Universidad de Alicante. 
 
Difracción de Rayos X (DRX) 
 
La difracción de Rayos X es una técnica ampliamente utilizada en el análisis de 
muestras sólidas. El fundamento de la técnica se basa en la interferencia producida por 
un cristal en un haz de Rayos X. El patrón de difracción obtenido es característico de la 
naturaleza química y cristalográfica del material analizado. 
Cuando se analizan cristales de pequeño tamaño, la interferencia no es total, por lo 
que se obtiene una distribución de intensidades que da lugar al ensanchamiento de la 
línea de difracción. El ensanchamiento de las líneas de difracción es mayor cuanto 
menor sea el tamaño de las cristalitas presentes en la muestra.  
En el análisis de los espectros de difracción de Rayos X se ha empleado el método 
de Rietveld [21]. Este método utiliza una función para ajustar los picos experimentales 
del difractograma a una función pseudo-Voigt, que es una combinación lineal entre una 
función Lorentziana y una función Gaussiana. Los parámetros ajustables con esta 
función son la posición del pico de difracción (2θ), la anchura a mitad de altura del pico 
de difracción (Hk), la intensidad o área del pico de difracción (I) y la componente 
gaussiana de la función pseudo-Voigt.  
Con la medida precisa de los ángulos de difracción e intensidad de los picos se 
puede obtener una información sobre la naturaleza química de las especies presentes en 
el sólido y de su estructura cristalina. Para realizar esto hay que comparar los datos 
experimentales con los valores tabulados de los patrones de difracción obtenidos para 
diversos materiales cristalinos conocidos. Una vez conocida la estructura cristalina se 
puede calcular las dimensiones de la celdilla unidad del material estudiado. 
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Otro tipo de información también puede obtenerse del ensanchamiento de los 
picos de difracción. En un experimento de DRX se pueden distinguir dos contribuciones 
al ensanchamiento de los picos de difracción: una componente de la muestra y una 
componente instrumental. La contribución de la muestra se considera al ensanchamiento 
producido por imperfecciones del retículo cristalino de la muestra. La contribución 
experimental es causada por el funcionamiento no ideal de difractómetro como, por 
ejemplo, el no perfecto monocromismo de la radiación usada, que introduce asimetría al 
pico de difracción. Esta contribución instrumental al ensanchamiento del pico de 
difracción puede ser determinada utilizando un patrón estándar que suele ser una 
muestra que contiene cristalitas muy grandes de un compuesto conocido, lo que produce 
un pico de difracción muy estrecho. El patrón generalmente utilizado es el α-SiO2 puro. 
Una vez conocida y descontada la contribución experimental al ensanchamiento 
de los picos de difracción se puede obtener información del tamaño medio de las 
cristalitas de un determinado sólido empleando la ecuación de Scherrer. Para ello se 
utiliza el valor de anchura a mitad de altura obtenido en el ajuste a la función pseudo-
Voigt. 
La ecuación de Scherrer muestra la relación entre ensanchamiento de la línea de 
difracción y tamaño de la cristalita: 
θβ
λ
cos
Kd =  
 
donde K es una constante característica de la forma de la partícula analizada, λ es la 
longitud de onda de la radiación incidente empleada, β es el ensanchamiento del pico de 
difracción situado a un determinado ángulo de reflexión o ángulo de Bragg, θ. 
El análisis de difracción de rayos X (DRX) de las distintas muestras ha sido 
llevado a cabo en el Departamento de Química Física de la Universidad Ca’Foscari de 
Venecia (Italia). El equipo utilizado fue un difractómetro de polvo Phillips con 
goniómetro PW1050/70. La radiación incidente utilizada ha sido la del Cu Kα (λ= 1.541 
Å). La señal es filtrada por Ni y un monocromador situado entre la muestra y el 
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detector, que es un contador proporcional de alta discriminación PW 1711/10. Se utilizó 
una geometría de reflexión parafocalizante o de Bragg-Brentano [22]. 
 
Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) 
 
Esta técnica está encuadrada dentro de las técnicas de espectroscopía de 
electrones. Se mide la energía cinética de los electrones que son emitidos desde el 
material cuando se aplica un haz ionizante a la superficie, ya sean de rayos X (XPS) o 
de ultravioleta (UPS). 
Cuando una muestra sólida es irradiada con un haz monoenergético de rayos X 
varios procesos pueden tener lugar. El más sencillo de ellos es la ionización de un 
electrón de una capa de valencia o de una capa interna. La energía cinética del electrón 
arrancado a la estructura electrónica es analizada por un espectrómetro de electrones y 
corresponde a la diferencia entre la energía del haz incidente (hν)  y la energía de 
ligadura o potencial de ionización del electrón. Para un determinado átomo se pueden 
encontrar distintas energías de ionización para los diferentes electrones  en capas 
internas o en capas de valencia. Las energías de ionización dependen tanto del átomo de 
procedencia como del estado de valencia del átomo en cuestión. Como norma general 
cabe indicar que la energía de ionización aumenta al aumentar el estado de oxidación 
del átomo. Esta es una técnica muy utilizada en la caracterización superficial ya que 
tiene un bajo poder de penetración, típicamente de 1 a 3 nm. 
Los espectros XPS presentados en este trabajo han sido obtenidos con un 
espectrómetro de electrones VG-Microtech Multilab, equipado con una fuente de rayos 
X de Mg Ka (1253.6 eV). La energía de ligadura del pico de carbono 1s a 284.6 eV se 
tomó como patrón interno estándar. La precisión de los valores de energía de enlace es 
de ±0.2 eV. Los valores de energía de enlace se obtuvieron mediante un ajuste de los 
datos experimentales, donde los picos se deconvolucionaron con funciones mixtas 
lorentziana-gaussiana (pseudo-Voigt) 30-70%. 
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Espectroscopía de Masas de Iones Secundarios (SIMS) 
 
Cuando una superficie sólida es bombardeada con un haz de iones con una energía 
de varios keV, se produce una perturbación y excitación del sólido en cierta 
profundidad, lo que provoca una emisión de electrones secundarios, fotones y de 
fragmentos cargados y neutros. El análisis de masa de los fragmentos cargados 
procedentes de la muestra sólida (iones negativos o positivos) se denomina 
espectrometría de iones secundarios. 
Este sistema es capaz de medir bajas concentraciones del orden de 1012 y 1016 
átomos cm-3 dependiendo del elemento. Tiene por tanto una elevada sensibilidad y se 
puede utilizar para obtener perfiles en profundidad de la composición química en una 
capa depositada. Para ello es preciso que la velocidad de erosión de la capa sea 
constante. Esto se consigue si se dispone de una fuente de iones estable. El haz de iones 
primarios útiles en esta técnica incluye Cs+, O2+, Ar+, Ga+... Las velocidades de erosión 
típicas varían entre 0.5 y 5 nm/s y dependen de la intensidad del haz primario, el 
material a analizar y la orientación cristalina del mismo. La superficie de la muestra 
debe ser plana, ya que de lo contrario, se promediarían varias profundidades. La 
resolución espacial se reduce a medida que alcanzamos profundidades mayores ya que 
es complicado mantener plana la superficie erosionada.  
El SIMS es una poderosa técnica analítica que permite detectar contaminantes 
superficiales, caracterizar elementos implantados en un material o realizar perfiles de 
concentración en un gran número de materiales, como capas finas, semiconductores, 
aleaciones, cerámicas, cristales, etc. 
Durante el análisis de una superficie con esta técnica el haz primario de iones 
penetra en el material objeto de estudio, produciéndose colisiones del haz con los 
átomos del material. Al penetrar en la muestra el haz primario pierde rápidamente 
energía cinética. La eyección de material fuera del sólido se produce sólo si la energía 
cinética del átomo que penetra es mayor que la energía de enlace dentro del sólido, es 
por ello que la energía cinética de los átomos emitidos es débil (1-10 eV de media). 
 
 
Parte 2 
 
 202 
La profundidad en la que se producen los fenómenos de escape de materia desde 
el sólido depende de la masa de haz penetrante, de su energía y de la naturaleza del 
sólido objetivo. La profundidad media de escape de átomos desde el sólido suele ser de 
entre 2 y 3 capas atómicas. Para fragmentos de más de 2 átomos (iones moleculares y 
clusters) la profundidad media de escape no supera las 2 primeras capas atómicas. La 
eficiencia de emisión de iones desde la superficie depende de diversos factores, entre 
ellos la naturaleza química de los átomos presentes, así como del estado de oxidación de 
los mismos. Desde un punto de vista práctico otros factores afectan a la velocidad de 
erosión y escape desde el sólido: impurezas superficiales, defectos y rugosidad 
superficial. 
El análisis de SIMS de los electrodos realizados en este trabajo fue llevado a cabo 
en el Instituto de Polarografía y Electroquímica Preparativa de Pádua (Italia) 
perteneciente al Consejo Nacional de Investigaciones Científicas (C.N.R.) de dicho país. 
El instrumento utilizado fue construido en el propio laboratorio italiano [23, 24] y 
está compuesto de una cámara analítica de ultra-alto vacío. El vacío fue generado con 
una bomba turbo molecular, la presión de los gases durante los experimentos se 
mantuvo entre 3 y 5 x10-9 mbar. El sistema está equipado con dos fuentes de iones 
primarios, empleando un cañón de iones (VG Fison DP50B) en la producción del haz de 
+
2O  con un haz colimado a 50 µm. Para la producción del haz de Ar+ o Ne+ se usa una 
fuente de ionización por impacto electrónico SPECS IQE 12/38. 
En los experimentos se utilizó un haz de iones con una energía de 6 keV en el caso 
del +2O  y 4 keV para el Ar
+. El ángulo de incidencia del haz primario fue de 30º con 
respecto al plano superficial de la muestra. Los iones secundarios se midieron en la 
dirección normal a la superficie analizada. 
El analizador de masas utilizado fue un Hiden EQS1000 de alta transmisión y un 
filtro de masas cuadrupolar, lo que permite un análisis simultáneo de iones negativos y 
positivos. 
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Las especies iónicas generadas fueron identificadas resolviendo las señales m/z 
superpuestas del espectrómetro de masas mediante un programa de simulación de los 
patrones isotópicos. 
 
Espectroscopía de Absorción de Rayos X (XAS) 
 
La espectroscopía XAS consiste en la irradiación de la muestra sólida con un haz 
de Rayos X. Durante el experimento se registra el coeficiente de absorción en función 
de la energía de los fotones. Cuando dicha energía es igual a la energía de ligadura de 
los electrones de niveles profundos de un átomo, se produce un salto discontinuo en la 
absorción. Por encima de éste, el coeficiente de absorción presenta una estructura fina 
(modulación), que depende de cual es el entorno electrónico y geométrico alrededor de 
dicho átomo. Debido a que la energía de enlace de los niveles profundos es 
característica de cada átomo, podemos seleccionar el átomo a estudiar sintonizando la 
energía de los fotones. Por otro lado, la gran penetrabilidad de los rayos X permite 
estudiar la materia en sus diferentes estados de agregación. Mediante la técnica de XAS, 
es posible obtener información estructural y electrónica alrededor de un átomo 
preseleccionado. Esta técnica es una herramienta usual en la caracterización estructural 
de las formas de la materia más complejas, tales como proteínas, vidrios, catalizadores, 
impurezas y aleaciones. 
En el espectro XAS se pueden distinguir dos partes: a) XANES (X-ray Absortion 
Near Edge Structure) que corresponde a la zona de energía próxima a la que se produce 
la absorción de Rayos X; b) EXAFS (Extended X-ray Absortion Fine Structure) que 
abarca la zona de energía unos 30 eV mayor que donde se produce el pico de absorción. 
En la figura 2.8 se muestran las dos zonas del espectro de absorción de Rayos X. 
El espectro XANES es el resultado de la transición de electrones desde orbitales 
internos hacia los más externos, en los cuales el electrón todavía queda ligado al átomo. 
Por tanto estas transiciones corresponden a energías cercanas e inferiores a las 
necesarias para ionizar al átomo, la cuál determina el salto de absorción del espectro 
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XAS. Por este motivo el espectro XANES se ve muy afectado por el estado de 
oxidación del elemento que absorbe la radiación.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Otro parámetro que afecta a la forma de los espectros XANES es la simetría de las 
especies que rodean al átomo que absorbe la radiación, ya que ésta afecta a los orbitales 
más externos del átomo emisor. En diversos trabajos se ha utilizado el espectro XANES 
en la determinación del estado de oxidación de catalizadores soportados [25-27] así 
como para determinar la cristalinidad de las especies presentes [28, 29]. 
En un espectro EXAFS, la energía absorbida por un átomo determinado 
procedente de la radiación de Rayos X se emplea en la excitación de los electrones, y se 
produce la emisión de un electrón desde dicho átomo. Este electrón emitido interacciona 
con los átomos que constituyen la esfera de coordinación del átomo excitado. La 
interferencia cuántica entre la función de onda del electrón emitido inicialmente y la 
función de onda de este mismo electrón tras interaccionar con los átomos vecinos 
produce una modulación del coeficiente de absorción, que se denomina oscilaciones 
EXAFS. Dicha modulación depende de la simetría y características del entorno químico 
del átomo que sufre la absorción. 
Figura 2.8: Espectro de 
absorción de Rayos X en 
el que aparecen marcadas 
las dos zonas que pueden 
ser analizadas, como 
indica el texto. 
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El análisis de estas oscilaciones requiere un complejo tratamiento de datos, en el 
que hay que realizar un determinado número de etapas, y en un último paso se obtiene 
un espectro EXAFS que es una función suma de diferentes funciones sinusoidales, 
como muestra la figura 2.9.a. Por último se realiza la transformada de Fourier 
obteniéndose un tipo de función de distribución radial como la mostrada en la figura 
2.9.b en la que cada máximo se puede asociar a un tipo determinado de átomo vecino al 
átomo absorbente. Existen diversos trabajos en los que se presenta una descripción 
detallada del tratamiento de los datos experimentales [30-32].  
Figura 2.9.a: Modulación 
del coeficiente de 
absorción de rayos X 
detectada en la zona 
EXAFS del espectro de 
absorción, tras la 
corrección de la línea 
base. 
 
Figura 2.9.b: Transfor-
mada de Fourier de la 
curva mostrada en la 
figura 2.9.a. donde se 
observa la distribución 
radial de las especies en 
torno, en este caso de un 
átomo de platino situado 
en la posición 0. 
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Los experimentos de XAS fueron llevados a cabo en la estación BL-7C del Photon 
Factory en el National Laboratory for High Energy Physics (KEK-PF) de Tsukuba 
(Japón). Se utilizó un doble cristal de Si (111) con el fin de obtener una radiación 
monocromática de Rayos X (2.5 GeV). Los espectros de absorción fueron registrados 
en modo de transmisión, a temperatura ambiente a distintos rangos de energía con el fin 
de estudiar diversos elementos presentes en los electrodos. 
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3.1. Disoluciones y reactivos 
 
Para la elaboración de los electrodos se utilizó como soporte titanio metal en hilo 
(diámetro 0.5 mm), en placas (espesor 0.5 mm) de Goodfellow (pureza 99.6%) y en 
titanio expandido suministrado por INAGASA (Barcelona). Las distintas disoluciones 
empleadas en la fabricación de los electrodos han sido preparadas empleando los 
siguientes reactivos: SnCl4 x 5H2O Aldrich, SbCl3 Fluka p.a., etanol absoluto Merck 
p.a., HCl 30% Merck p.a., ácido oxálico dihidratado Prolabo Normapur. 
Los reactivos y disoluciones empleadas en voltametría se prepararon de acuerdo al 
procedimiento descrito en la parte 1 de esta Tesis. 
 
3.2. Fabricación de los electrodos 
 
Los electrodos se elaboraron de forma similar a la indicada en el capítulo 
introductorio de esta parte. Recordemos las etapas necesarias en la preparación. 
1. Pretratamiento del soporte.  
El soporte metálico utilizado en la preparación de electrodos ha sido el titanio. 
Este metal válvula es el más ampliamente utilizado en la fabricación de electrodos 
DSAs por sus especiales propiedades: buena conductividad eléctrica, resistencia a la 
corrosión electroquímica, baja densidad, etc.  
El pretratamiento realizado a la superficie del metal consiste en un desengrasado 
químico con acetona seguido de un ataque químico sumergiendo el soporte en una 
disolución de ácido oxálico (10%, en peso) durante 1 hora a ebullición. Este proceso 
elimina la capa superficial de óxidos de titanio y aumenta la rugosidad superficial del 
metal lo que proporciona una mejora en la adhesión de los óxidos electrocatalíticos. El 
ácido oxálico reacciona en caliente con el titanio produciéndose oxalatos de titanio de 
color rojo-pardo que permanecen en disolución. Una vez finalizado este pretratamiento 
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se enjuagan los electrodos con abundante agua destilada e inmediatamente se comienza 
a realizar el depósito de óxidos. 
Con el fin de eliminar el efecto del soporte en la morfología y propiedades de los 
depósitos de dióxido de estaño, se han preparado electrodos sobre un soporte de cristal 
de sílice. A este soporte se le ha realizado un desengrasado químico y se ha pulido con 
un papel de lija fino para aumentar su rugosidad. 
2. Aplicación de la disolución precursora. 
Se preparan disoluciones con sales de los metales a depositar. La disolución 
utilizada en la preparación de electrodos Ti/SnO2-Sb tiene la siguiente composición: 
SnCl4 x5H2O 10% en peso 
SbCl3  1% en peso 
en etanol absoluto. 
La composición nominal de los electrodos preparados a partir de esta disolución  
es SnO2-Sb(13% en átomos), utilizando una notación en la que consideramos la mezcla 
de óxidos como una disolución sólida, siendo los átomos dopantes el soluto. A estos 
electrodos los etiquetaremos como electrodos tipo S. 
Con el fin de modificar las propiedades de estos electrodos se prepararon otros 
electrodos empleando disoluciones precursoras que contienen, además de las sales de 
estaño y antimonio indicadas, una sal de platino. La composición de la disolución 
precursora es: 
SnCl4 x5H2O 10% en peso 
SbCl3  1% en peso 
H2PtCl6  0.4% o 2.1% en peso 
en etanol absoluto. 
La composición nominal de estos electrodos es por tanto SnO2-Sb(13%, atom.)-
Pt(3%, atom) o SnO2-Sb(12%, atom.)-Pt (13%, atom), en el segundo caso. La 
nomenclatura que emplearemos para denominar estos electrodos será SP0 y SP1, 
respectivamente. 
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La disolución precursora se aplica al sustrato mediante un pincel suave, 
humedeciendo bien la superficie, pero sin que llegue a gotear. Una vez aplicada la 
disolución se deja secar al aire durante unos minutos. 
3. Formación del óxido por descomposición térmica (pirólisis).  
El electrodo seco con las sales precursoras en su superficie se introduce en un 
horno de mufla durante 10 minutos a 400 ºC. Los pasos 2 y 3 se repiten las veces 
necesarias hasta alcanzar el espesor de capa deseado. 
En la nomenclatura que utilizaré para etiquetar a los electrodos se indica el 
número de pirólisis separado por un guión después del tipo de electrodo. Por ejemplo un 
electrodo de SnO2-Sb preparado con 15 procesos de pirólisis se denominará S-15. 
4. Activación térmica final del electrodo. 
Con el fin de obtener una capa bien oxidada de SnO2 y evitar la formación de 
subóxidos o hidratos de estaño, que desmejoran las propiedades del electrodo, se realiza 
un tratamiento térmico final durante una hora a 600 ºC. Conviene no superar esta 
temperatura ya que hay que evitar que el sustrato de Ti se oxide dando lugar a óxidos de 
titanio no conductores que empeoran sensiblemente las propiedades de los electrodos 
DSA  [1]. 
En este trabajo de Tesis se han estudiado las mejores condiciones para la 
preparación de electrodos, con el fin de que soporten largos periodos de funcionamiento 
en la reacción de producción electroquímica de oxígeno, ya que la inestabilidad 
electroquímica de estos electrodos es el punto débil de los mismos cuando se quieren 
utilizar en diversas aplicaciones, y principalmente en la oxidación-eliminación de 
contaminantes orgánicos. 
Una vez establecidas las mejores condiciones térmicas de preparación en previos 
trabajos [2, 3] se ha realizado un estudio del número óptimo de procesos de pirólisis 
necesarios, así como la influencia de la composición de la disolución precursora en el 
tiempo de vida útil de estos ánodos. 
La forma de determinar cuantitativamente la cantidad de dióxido de estaño 
depositada fue mediante pesada del electrodo antes y después de su fabricación. Se 
prepararon un total de 40 electrodos con el fin de determinar la carga de óxido. En la 
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figura 2.10.a se muestran los valores de carga de óxido por área geométrica de electrodo 
(cm-2) en función del número de procesos de pirólisis efectuados. A primera vista se 
observa un aumento proporcional de la carga de óxido con el número de procesos de 
pirólisis, aunque hay una dispersión en los resultados. Destaca la mayor 
irreproducibilidad de las cargas de óxido obtenidas cuando se realizan 30 procesos de 
pirólisis. La figura 2.10.b muestra el valor medio de carga de óxidos de estaño junto con 
unas barras de error que representan la desviación típica obtenida en los distintos 
resultados. Se observa una relación lineal, en la que la carga de la capa aumenta 
linealmente con el número de pirólisis entre 5 y 20. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La carga de óxidos aumenta 0.09 mg cm-2 tras cada proceso de pirólisis. Sin 
embargo cuando se realiza un mayor número de procesos además de incrementarse la 
dispersión de las medidas no se obtiene un aumento proporcional de la cantidad de 
óxidos depositada. Por tanto, esto indica que a partir de un valor crítico de pirólisis no 
se está produciendo un depósito efectivo de óxidos. Se observa que hay una masa crítica 
de óxidos de estaño que puede ser depositada sobre el soporte de titanio. Si se supera 
Figura 2.10: Variación del peso de depósito con el número de procesos de 
pirólisis para los distintos electrodos de SnO2-Sb (electrodos tipo S y SP) 
preparados a partir de sales de cloruros en etanol. 
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esta masa crítica no se produce un aumento proporcional del espesor de la capa de 
óxidos y se obtiene una menor reproducibilidad en los electrodos. 
Con el fin de caracterizar la composición del depósito se ha realizado el 
microanálisis EDX de diversos electrodos. Recordemos que el microanálisis por energía 
dispersiva de Rayos X tiene un cierto poder de penetración en las muestras sólidas que 
es difícil de determinar, pero generalmente no es inferior a 1 µm. En la figura 2.11 se 
muestra la cantidad de titanio detectada en los diversos electrodos fabricados en función 
del número de pirólisis efectuadas. La detección del material que sirve de soporte indica 
que el sustrato no está bien recubierto o bien que el espesor de la capa es inferior a 1 
µm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se observa que cuando el número de procesos de pirólisis es inferior a 15 se 
detecta mediante la técnica de EDX una cantidad de Ti entre el 20 y el 80%. Sin 
embargo cuando se alcanzan los 20 procesos de pirólisis la cantidad de Ti detectada 
llega prácticamente a cero. Considerando que la cantidad de SnO2 depositada tras 20 
etapas es de 1.8 mg cm-2 se puede calcular el espesor de la capa, utilizando el valor de 
densidad de la casiterita (ρ= 6.95 g cm-3). El espesor nominal de la capa sería en este 
Figura 2.11: Porcentaje de titanio detectado por microanálisis 
de EDX en función de número de procesos de pirólisis 
empleado en la preparación de diversos electrodos de Ti/SnO2. 
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caso de 2.6 µm. El hecho de que se detecte titanio cuando se realizan menos procesos de 
pirólisis no indica que el soporte de titanio no se encuentre recubierto de manera 
uniforme y continua, si no que puede indicar también que el material depositado tiene 
un espesor menor de 2 µm. 
Es destacable observar como un aumento del número de etapas de depósito 
superior a 20 empeora el recubrimiento del sustrato. Cuando se realizan más de 30 
procesos de pirólisis aumenta la cantidad de titanio detectado por EDX. Por tanto se está 
produciendo una pérdida del espesor de la capa al realizar más de 20 pirólisis, lo que 
indica que se ha podido desprender parte de la capa adherida al sustrato al aumentar su 
masa. 
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4.1. Voltametría cíclica 
Electrodos Ti/SnO2-Sb 
En la figura 2.12.a se muestra el voltagrama cíclico estabilizado de un electrodo 
Ti/SnO2-Sb preparado con 20 procesos de pirólisis (S-20) en disolución H2SO4 0.5M. 
Este electrodo no presenta rasgos voltamétricos destacables, entre 0.3V y 1.5V/ECS se 
observa sólo corriente de origen capacitativo. A potenciales más positivos que 1.5V 
aparece una corriente de oxidación debida a la reacción de producción de oxígeno. 
En la figura 2.12.b se muestra el voltagrama obtenido con un límite catódico 
menos positivo. En este voltagrama podemos ver que al barrer a potenciales menores de 
0.3V/ECS aparece una corriente de reducción. La carga catódica medida en el 
voltagrama de la figura 2.12.b es mayor que la correspondiente anódica. Esto es debido 
a que a potenciales menos positivos que 0.3V/ECS se está produciendo la reducción 
irreversible de la capa de óxidos de estaño y antimonio, por tanto no es conveniente 
realizar voltagramas con un límite inferior a 0.3V/ECS, con el fin de evitar la reducción 
electroquímica del óxido creado térmicamente [1, 2]. Un electrodo de Ti/SnO2  
polarizado catódicamente sufre un severo daño y el depósito se vuelve purulento, 
desprendiéndose fácilmente del soporte [3]. 
Para caracterizar voltamétricamente los electrodos de dióxido de estaño hemos 
escogido una zona de potenciales en la que no se aprecian corrientes de origen 
faradáico. Por tanto se han realizado medidas voltamétricas estableciendo un límite 
catódico a potenciales más positivos que donde se produce la reacción de reducción de 
la capa de óxidos (0.3V/ECS) y un límite anódico a potenciales menos positivos que 
donde comienza la reacción de producción de oxígeno (1.1V/ECS). El voltagrama 
obtenido entre 0.3 y 1.1V a 100 mV s-1 se muestra en la figura 2.13. Se observa un 
voltagrama en el que sólo se aprecian corrientes de tipo capacitativo. De hecho los 
valores de la corriente a cada potencial aumentan linealmente con la velocidad de 
barrido para estos electrodos Ti/SnO2-Sb. 
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Se ha determinado el valor de la capacidad del electrodo a distintos potenciales. 
Para realizar estas medidas se ha realizado la voltametría cíclica a distintas velocidades 
de barrido (ν) entre 10 y 3000 mV s-1. Con el fin de obtener las medidas más precisas de 
la capacidad real del electrodo a cada potencial concreto y con el fin de evitar 
fenómenos pseudo-capacitativos se han realizado los voltagramas en tres zonas de 
potencial concretas: entre 0.5 y 0.6V, entre 0.7 y 0.8V, y entre 0.9 y 1.0V obteniéndose 
los voltagramas en cada zona a distintas velocidades de barrido. 
En la figura 2.13 aparece el voltagrama completo entre 0.5 y 1.1V y los tres 
voltagramas obtenidos en cada una de las zonas de potencial para la medida de la 
capacidad de los electrodos. Se observa que la corriente del voltagrama entre 0.5 y 0.6V 
(∆V=0.1V) es algo menor que la del ciclo completo entre 0.3 y 1.1V. Este fenómeno de 
a) 
b) Figura 2.12: Voltagramas cíclicos 
estabilizados de un electrodo 
Ti/SnO2-Sb (tipo S) en disolución 
H2SO4 0.5M. Velocidad de barrido 
50 mV s-1. Límites anódico y 
catódico: a) 1.7V, 0.3V/SCE; b)1.0, 
-0.2V/SCE. 
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histéresis también se observa en los otros dos ciclos voltamétricos con ∆V=0.1V. La 
pequeña diferencia en corriente se puede achacar a algún fenómeno pseudocapacitativo 
debido a alguna reacción redox superficial del electrodo que se da cuando se realiza el 
voltagrama en todo el rango (0.3-1.1V), reacción que no se da en los voltagramas con 
∆V=0.1V. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Midiendo la densidad de corriente a distintas velocidades de barrido en los 
voltagramas obtenidos con ∆V= 0.1V, se puede obtener la capacidad de los electrodos a 
0.55, 0.75 y 0.95V/ECS (tomando los valores medios de potencial en cada intervalo). 
Si se representa el valor de la densidad de corriente en función de la velocidad de 
barrido se obtienen gráficas como la presentada en la figura 2.14. Las corrientes 
catódicas y anódicas están representadas a 0.55V. Se observa un incremento lineal de la 
corriente con la velocidad de barrido, lo que confirma que es una corriente de origen 
Figura 2.13: Voltagramas cíclicos de un electrodo de 
Ti/SnO2-Sb (tipo S-20) en disolución H2SO4 0.5M. 100 
mVs-1. 
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capacitativo. Las pendientes de las rectas en valor absoluto dan el valor de la capacidad 
a dicho potencial que es en este caso 1.31 mF cm-2 a 0.55V. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A partir de la capacidad de los electrodos se puede determinar la superficie real en 
contacto con la disolución. En la tabla 2.3 se presentan los valores de capacidad medida 
a los 3 potenciales indicados, para tres electrodos de Ti/SnO2-Sb de diferente número de 
pirólisis. Los valores obtenidos son aproximadamente 2-3 veces menores que los 
obtenidos con condensadores preparados a partir de geles de SnO2 dopados con Sb 
preparados a 600 ºC [5]. 
Para el cálculo de área real de los electrodos hemos utilizado el valor de capacidad 
más alto medido, a 0.55V. Asumiendo un valor de capacidad específica de 8.0 µF cm-2 
medido por Wu y col. para electrodos de SnO2-Sb [5] se ha determinado el área real. 
Con este dato podemos calcular la relación entre el área superficial real y el área 
geométrica del electrodo (factor de rugosidad). Se observa que el factor de rugosidad 
aumenta proporcionalmente con la carga de depósito, como es de esperar en estos 
Figura 2.14: Representación de la densidad de corriente a 
0.55V/SCE frente a la velocidad de barrido voltamétrico 
para un electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo S-20). 
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electrodos con estructura tipo rutilo [4]. Se observa que la capacidad disminuye al 
aumentar el potencial en los tres electrodos estudiados. Este comportamiento de los 
electrodos de SnO2-Sb ha sido puesto de manifiesto por otros autores [5] y es 
característico de los semiconductores. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cuando un electrodo se introduce en una disolución acuosa se produce una 
transferencia de carga a través de la interfase electrodo-disolución hasta igualar el nivel 
de Fermi del electrodo con el potencial redox en la disolución. En el caso de un 
electrodo semiconductor tipo n esta transferencia de carga hacia la disolución produce 
un déficit de electrones en la cercanía de la superficie, por lo que el nivel de Fermi del 
sólido baja hasta igualarse con el de la disolución. En cambio el nivel de Fermi de la 
disolución permanece constante  e igual que el potencial en la superficie, ya que solo 
depende de la composición de la disolución. En consecuencia, al bajar el nivel de Fermi 
del electrodo, las bandas de conducción y de valencia se curvan. En el caso de un 
semiconductor tipo n esta curvatura genera una región de agotamiento (depletion), como 
se muestra esquemáticamente en la figura 2.15. El potencial de la superficie es 
proporcional a la diferencia de niveles de Fermi de ambas parte en el estado inicial. A 
causa de la curvatura de las bandas de conducción hacia la superficie, cualquier 
transferencia de electrones desde el seno del electrodo a la disolución deberá superar 
Tabla 2.3: Cantidad de depósito, capacidad por área geométrica de electrodo 
medida a diversos potenciales, capacidad másica a 0.55V y factor de rugosidad de 
diversos electrodos Ti/SnO2-Sb (tipo S). 
 
 
Tipo de 
electrodo 
Cantidad 
depósito 
 
(mg cm-2) 
Capacidad  
 
   0.55V         0.75V          0.95V 
(mF cm-2) 
Capacidad 
másica 
0.55V 
(F g-1) 
Factor de 
Rugosidad 
S-10 
 
0.70 
 
1.06 
 
0.84 
 
0.73 
 
1.51 
 
133 
S-20 1.27 1.31 1.08 0.90 1.03 164 
S-30 2.00 2.17 1.46 1.29 1.09 271 
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una barrera de potencial cuyo valor solo depende de las posiciones iniciales de la banda 
de conducción (EC en la figura 2.15) y del nivel de Fermi de la disolución (EF, redox en la 
figura) y es independiente de la concentración de impurezas dopantes o portadores de 
carga (N). La extensión de la región de carga espacial (W) depende de la constante 
dieléctrica del material y de la concentración de impurezas dopantes. Valores típicos del 
espesor de la región espacial son 5-100 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Con la medida de la capacidad de los semiconductores se pueden determinar 
diversas magnitudes características de estos electrodos. En el caso de semiconductores 
tipo n, la relación de Mott-Schottky predice que a potenciales más bajos, la capacidad 
de la región cargada es más alta [6]: 


 −−=
e
kTEE
NeC BP0
2
21
εε  
 
Figura 2.15: Esquema del curvado que sufren las bandas de conducción y de
valencia cuando se introduce un electrodo semiconductor en una disolución. 
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siendo C la capacidad, ε la constante dieléctrica del semiconductor, ε0 la permitividad 
en el vacío, N la densidad de portadores o donadores de carga, E el potencial aplicado, 
EBP el potencial de banda plana. Por tanto un aumento en el número de donadores de 
carga también produce un aumento de la capacidad. En la figura 2.16 se muestra la 
representación de Mott-Schottky para los electrodos de Ti/SnO2-Sb (S-10, S-20, S-30). 
En él se observa el comportamiento típico de semiconductores tipo n, por lo que 
probablemente el átomo dopante (Sb) se encuentre en forma de Sb(V), cediendo cargas 
negativas a la banda de conducción del SnO2. 
Hay dos capacidades que se consideran en estas medidas, la capacidad de la región 
cargada del metal y la capacidad de la doble capa. Como estas dos capacidades se 
encuentran en serie, la capacidad total es la suma de las capacidades recíprocas. Como 
la capacidad de la región cargada del semiconductor es mucho menor que la capacidad 
de la doble capa podemos despreciar esta última contribución. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
De la representación Mott-Schottky se puede obtener el número de portadores de 
carga (N) a partir de la pendiente y el potencial de banda plana (EBP) de la ordenada en 
el origen que son parámetros característicos de los semiconductores. Estos valores se 
muestran en la tabla 2.4. El número de portadores de carga obtenido es del mismo orden 
Figura 2.16: Diagramas de 
Mott-Schottky para tres 
electrodos Ti/SnO2-Sb de 
distinto espesor nominal: 
♦ electrodo tipo S-10, 
■ electrodo tipo S-20, 
▲ electrodo tipo S-30. 
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de magnitud que el obtenido mediante otras técnicas [7-10] y es proporcional a la 
conductividad del electrodo de SnO2 [10-12]. 
En la tabla 2.4 también se presentan los valores de potencial de banda plana. 
Cuando se aplica un potencial al electrodo se varía su nivel de Fermi. Si variamos el 
potencial del electrodo de tal forma que no haya diferencia entre el potencial del seno 
del electrodo y de la superficie, las bandas serán “planas” (ver figura 2.17.c). Esta 
condición se verifica a un único potencial para cada sistema llamado potencial de banda 
plana, en el cual se verifica que el potencial de electrodo es igual al potencial de la 
superficie en equilibrio. Este potencial es análogo al potencial de carga cero para 
electrodos conductores metálicos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cuando el potencial aplicado es más positivo que el potencial de banda plana se 
produce un agotamiento de la carga negativa en la superficie del semiconductor, por lo 
que se encuentra una mayor densidad de impurezas donadoras ionizadas (figura 2.17.b). 
A potenciales menos positivos que EBP se está produciendo una acumulación de 
electrones y el comportamiento es más similar al de un metal, ya que los electrones no 
tienen que superar la barrera de potencial que introduce la curvatura de la banda hacia 
arriba. En nuestro caso los potenciales aplicados a nuestros electrodos son siempre más 
positivos que el potencial de banda plana, por lo que tendrán un comportamiento típico 
de semiconductor en condiciones de agotamiento. 
Tabla 2.4: Número de portadores de carga y potencial 
de banda plana calculados a partir de las medidas de 
capacidad de los electrodos de Ti/SnO2-Sb, empleando 
los diagramas de Mott-Schottky. 
Tipo de 
electrodo 
 
Número de 
portadores de carga 
N (cm-3) 
Potencial de 
Banda plana  
EBP (V/ECS) 
S-10 2.33 x1020 0.19 
S-20 2.30 x1020 0.18 
S-30 1.41 x1020 0.29 
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Como ya se comentó en la sección de Técnicas de caracterización, otra forma de 
determinar el área electroquímicamente activa de estos electrodos es mediante la 
medida de la carga voltamétrica (q*) entre 0.5 y 1.1V. La figura 2.18 muestra los 
voltagramas obtenidos a distintas velocidades de barrido con un electrodo Ti/SnO2-Sb 
(S-20). Se observa que al aumentar la velocidad de barrido aumenta la corriente para 
cada potencial como ya se comprobó en las medidas de capacidad, sin embargo la carga 
voltamétrica disminuye al aumentar la velocidad. En la figura 2.19 se observa la 
evolución de la carga voltamétrica (q*) medida entre 0.3 y 1.1V en función de la 
velocidad de barrido, para 3 electrodos Ti/SnO2-Sb del tipo S-10, S-20, S-30. 
Figura 2.17: Representación esquemática de la forma de las bandas de
conducción y de valencia para un electrodo semiconductor tipo n introducido
en una disolución en función del potencial aplicado al electrodo (E) respecto a
su potencial de banda plana (EBP). a) En equilibrio; b) E>EBP; c) E=EBP; d)
E<EBP. 
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Esta dependencia de la carga voltamétrica con la velocidad de barrido ha sido 
relacionada con una dificultad en la difusión de especies electroactivas provenientes de 
Figura 2.18: Voltagramas 
cíclicos obtenidos a 
diversas velocidades de 
barridos para un electrodo 
tipo S-20. Disolución 
H2SO4 0.5M 
–––––– 250 mV s-1 
–– – ––100mVs-1 
---------25mV s-1 
B) A) 
C) 
Figura 2.19: Evolución de la carga 
voltamétrica (anódica y catódica) frente 
a la velocidad de barrido medida en el 
voltagrama estabilizado entre 0.3 y 
1.1V/SCE en disolución H2SO4 0.5M. 
A) Electrodo S-10, B) Electrodo S-20, 
C) Electrodo S-30. 
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la disolución (p. ej. protones) hacia zonas del electrodo poco accesibles, como poros o 
grietas, la llamada superficie interna [13]. Es por ello que a velocidades de barrido bajas 
se favorece que toda la superficie electroquimicamente activa funcione intercambiando 
carga (en este caso carga de origen capacitativo) con la disolución. De esta forma 
realizando una representación gráfica adecuada de la carga voltamétrica frente a la 
velocidad de barrido, si extrapolamos para ν=0, obtendremos ∗Tq , que es proporcional al 
área electroactiva total. 
En la gráfica de la figura 2.20 se muestra la variación de 1/q* en función de ν1/2 
para los electrodos de Ti/SnO2-Sb (S-10, S-20, S-30). Se observa un comportamiento 
lineal en todo el rango de ν. El valor de q* en el origen, es decir ∗Tq , para los electrodos 
de SnO2 se muestra en la tabla 2.5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.20: Representación de la inversa de la carga voltamétrica 
medida (valor medio de los valores absolutos de las cargas catódica y 
anódica) entre 0.3 y 1.1V/SCE frente a la raíz cuadrada de la 
velocidad de barrido, para la extrapolación de la q* a ν=0. 
 ♦ Electrodo S-10, • Electrodo S-20, ▲Electrodo S-30. 
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 La disminución de la carga al aumentar la velocidad de barrido indica que hay 
zonas del electrodo donde el electrolito tiene un acceso más difícil. Si extrapolamos 
adecuadamente los valores de carga voltamétrica para ν→∞, se obtiene el valor de ∗eq , 
que es proporcional al área externa electroquímicamente activa, esto es, al área de 
electrodo más accesible por el electrolito. Para realizar la extrapolación se representa q* 
frente a 1/ υ . Las gráficas se muestran en la figura 2.21. 
Se observa que la extrapolación para ν→∞ es más complicada y el rango de 
linealidad es mucho menor. Se produce una caída en los valores de carga voltamétrica 
para velocidades de barrido altas. Este comportamiento es similar al observado por otros 
autores con electrodos DSA: Ti/Co3O4 [14], Ti/NiCo2O4 [15] y Ti/IrO2-SnO2 [13]. 
El origen de la disminución de carga para valores altos de ν se puede deber 
principalmente a alguno de estos factores: (a) caída óhmica no compensada a través de 
la capa de óxidos o en la interfase titanio/óxido activo (por formación de una capa de 
óxidos aislantes de Ti), (b) irreversibilidad de transiciones redox en el electrodo [13, 
15]. Ambos factores pueden hacer que se obtenga un voltagrama distorsionado con un 
decrecimiento ficticio de la carga voltamétrica. 
 
 
Tabla 2.5: Carga voltamétrica total, externa e interna y porosidad 
electroquímica calculada de los datos voltamétricos para diversos 
electrodos Ti/SnO2-Sb. 
 
 
Tipo de 
electrodo 
Carga total 
 
∗
Tq  
mC cm-2 
Carga 
externa 
∗
eq  
mC cm-2 
Carga 
interna 
∗
iq  
mC cm-2 
Porosidad 
electroquímica  
∗
∗
T
i
q
q
 
S-10 
 
1.36 
 
1.22 
 
0.14 
 
0.10 
S-20 1.23 1.15 0.08 0.07 
S-30 2.70 2.38 0.32 0.12 
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Si obviamos la contribución (b) ya que se puede asegurar que no se producen 
reacciones redox en estado sólido en el rango de potenciales estudiado, el 
comportamiento observado es básicamente debido a la caída óhmica no compensada. 
De hecho si observamos la figura 2.21 este efecto es más evidente en el caso de un 
electrodo de tipo S-30 que tiene un espesor de capa mayor que los S-10 o S-20, además 
de haber sufrido un mayor números de procesos térmicos de pirólisis a alta temperatura. 
Estos dos hechos experimentales explican que pueda haber una mayor resistencia al 
paso de corriente en este electrodo, como se observa experimentalmente. Finalmente, si 
extrapolamos la zona lineal del diagrama obtendremos la llamada carga externa 
proporcional a la superficie activa externa. El valor así obtenido se presenta en la tabla 
2.5. 
La diferencia entre las dos cargas límite calculadas, carga externa y carga total, , 
da el valor de carga relacionada con los sitios menos accesibles, la carga interna, 
Figura 2.21: Representación de la carga voltamétrica frente a la
inversa de la raíz de la velocidad de barrido voltamétrico (ν-1/2),
para la extrapolación de q* a ν=∞. 
  Electrodo S-10, ▲Electrodo S-20, • Electrodo S-30. 
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∗∗∗ =− ieT qqq )( . En la tabla 2.5 se muestran los valores de carga interna para los 
electrodos de SnO2-Sb. La relación carga interna/ carga total da una indicación 
electroquímica de la porosidad de las capas. Con los resultados obtenidos mediante 
técnicas electroquímicas se puede observar que estas capas son poco porosas ya que el 
porcentaje de carga interna es alrededor del 10% respecto a la carga total. 
 
Electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt 
Una serie de electrodos de SnO2-Sb se han dopado con platino. El efecto de la 
introducción de platino sobre el voltagrama es evidente como se muestra en la figura 
2.22.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Este voltagrama es muy distinto al obtenido con electrodos sin platino (fig. 2.13) y 
como rasgos voltamétricos más destacables se observa que la reacción de producción de 
oxígeno se produce a potenciales menos positivos que con los electrodos no dopados 
Figura 2.22: Voltagrama cíclico estabilizado de un electrodo 
Ti/SnO2-Sb-Pt (electrodo tipo SP0-10) en disolución H2SO4 0.5M. 
Velocidad de barrido 100 mV s-1. 
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con platino, como era de esperar. Además se observa en el barrido en sentido positivo 
una corriente de oxidación a potenciales más positivos que 0.7V/ECS, debido a la 
formación de óxidos superficiales de platino. En el sucesivo barrido en sentido negativo 
se observa un pico de reducción de los óxidos de platino centrado en 0.4V. Con el fin de 
compararlos con los electrodos de Ti/SnO2-Sb, se ha realizado un estudio voltamétrico 
similar, obteniéndose voltagramas entre 0.3 y 1.1V/ECS. En la figura 2.23 se comparan 
los voltagramas de 2 electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt de distinta composición nominal (SP0-
10 y SP1-10) con el voltagrama de un electrodo Ti/SnO2-Sb (S-10).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se observa una mayor carga voltamétrica en los electrodos que contienen platino.  
Al aumentar la cantidad nominal de platino en la capa de óxidos, la carga voltamétrica 
también se incrementa. Esto es debido principalmente a los procesos redox superficiales 
que se dan en los electrodos que contienen platino, aunque no puede descartarse el que 
Figura 2.23: Voltagramas cíclicos estabilizados para tres electrodos
Ti/SnO2-Sb con y sin platino, de distinta composición nominal.
Disolución H2SO4 0.5M. Velocidad de barrido 100 mV s-1. 
 –––– Electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (SP1-10), –– - –– Electrodo
Ti/SnO2-Sb-Pt (SP0-10), - - - - - - Electrodo Ti/SnO2-Sb (S-10). 
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se haya producido un cambio en la morfología del depósito y un aumento del factor de 
rugosidad del mismo. Este último efecto queda de manifiesto si nos fijamos en la zona 
del voltagrama entre 0.3 y 0.6V, en el barrido en sentido positivo. En esta zona del 
voltagrama no se producen reacciones redox del platino, ya que comienza a oxidarse a 
0.65V. Sin embargo, se observa que la zona de la doble capa capacitativa es mayor para 
los electrodos que contienen platino que para el que no contiene este metal. Este 
resultado parece indicar que también se ha producido una variación en la morfología del 
depósito de SnO2. 
Con el fin de evitar los efectos pseudo-capacitativos causados por las reacciones  
superficiales del platino se ha realizado un protocolo de trabajo similar al empleado en 
la caracterización de los electrodos Ti/SnO2-Sb, realizando medidas voltamétricas en las 
mismas zonas de potencial (0.5-0.6V, 0.7-0.8V y 0.9-1.0V). En la figura 2.24 se 
muestran los voltagramas de un electrodo tipo SP1-10. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.24: Voltagramas cíclicos estabilizados de un electrodo 
Ti/SnO2-Sb-Pt  (electrodo tipo SP1-10) en disolución H2SO4 0.5M. 
Velocidad de barrido 100 mV s-1. (I) Pico de reducción de los 
óxidos de platino. 
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Se observa que la corriente de los voltagramas con ∆V=0.1V es mucho menor que 
la corriente del voltagrama en el rango completo entre 0.3 y 1.1V/ECS, en el que se 
aprecia claramente el pico de reducción de los óxidos de platino marcado como (I). En 
este caso se aprecia claramente que la diferencia en corriente entre el voltagrama 
completo (entre 0.3-1.1V) y los voltagramas con ∆V=0.1V es básicamente debida a las 
reacciones redox que se producen en la superficie del electrodo en el caso de los 
electrodos que contienen platino. De esta forma asumiremos que el electrodo no sufre 
modificación química superficial dentro del rango de potenciales empleado y, por tanto, 
se podrá realizar una medida correcta de la capacidad del electrodo. Para el cálculo de 
capacidad se ha procedido de manera similar que el apartado anterior. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Representando la densidad de corriente frente a la velocidad de barrido se obtiene 
una relación lineal, similar a la presentada en la figura 2.14. La pendiente de la recta es 
igual a la capacidad del electrodo a ese potencial. Los valores de capacidad a cada 
potencial seleccionado se muestran en la tabla 2.6. Se observan valores de capacidad 
másica (F/g) que son de 2 a 3 veces mayor que los obtenidos con electrodos tipo S. Los 
factores de rugosidad calculados con la medida de capacidad a 0.55V, asumiendo una 
capacidad específica de 8.0 µF cm-2, son también mayores que los valores obtenidos en 
los electrodos sin platino. Esto indica que hay una mayor área superficial expuesta a la 
Tabla 2.6: Cantidad de depósito, Capacidad por área geométrica de electrodo 
medida a diversos potenciales, capacidad másica a 0.55V y factor de rugosidad de 
diversos electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP). 
Tipo de 
electrodo 
Cantidad 
depósito 
 
(mg cm-2) 
Capacidad  
 
   0.55V       0.75V          0.95V 
(mF cm-2) 
Capacidad 
másica 
0.55V 
(F g-1) 
Factor de 
Rugosidad 
 
 
SP0-10 0.5 1.46 1.22 1.14 2.90 183 
SP0-20 1.3 2.70 2.38 2.24 2.13 338 
SP0-30 1.4 5.03 4.32 4.12 3.59 629 
SP1-10 1.3 3.89 2.87 2.79 2.99 486 
SP1-20 1.9 5.12 4.39 3.83 2.69 640 
SP1-30 3.3 9.52 8.03 7.31 2.88 1190 
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disolución, aunque el cambio en la composición química del depósito también es un 
factor a tener en cuenta, ya que el material puede tener ahora una mayor capacidad 
específica que la considerada en el cálculo de área. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se muestran en la tabla 2.7 los valores de portadores de carga (N) y del potencial 
de banda plana (EBP) para estos electrodos que contienen platino, obtenidos mediante 
las representaciones de Mott-Schottky (no mostradas). Se observan valores de 
portadores de carga que son de 2 a 3 veces mayores que en los electrodos que no 
contienen platino. Esto indica que los electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt tienen una mayor 
conductividad, por la presencia de partículas de platino. Hay que tener en cuenta que 
para el cálculo de N se ha considerado que la constante dieléctrica del material es la del 
SnO2 (ε=14) [16] y la posible presencia de partículas metálicas de platino puede hacer 
que esto no sea así. Los valores de potencial de banda plana en estos electrodos son 
menos positivos (entre 0 y -0.3V/ECS) que en el caso de los electrodos sin platino 
(entre 0.2- 0.3V, para electrodos Ti/SnO2-Sb). La explicación a este fenómeno no es 
sencilla ya que no podemos ahora considerar que la superficie sea homogénea, por la 
presencia del platino. Hay que considerar que el potencial de carga cero del platino 
policristalino se establece entre -0.1 y 0.1 V/ECS [17]. Teniendo en cuenta los 
potenciales de reducción estándar para el platino ( 00.10 /2 =PtPtOE V) y para el óxido de 
Tabla 2.7: Número de portadores de carga (N) y 
potenciales de banda plana (EBP) calculados a partir de 
las medidas de capacidad de los electrodos de Ti/SnO2-
Sb, empleando los diagramas de Mott-Schottky. 
Tipo de 
electrodo 
N (cm-3) 
 
EBP (V/SCE) 
 
SP0-10 4.03 x1020 -0.10 
SP0-20 5.59 x1020 -0.30 
SP0-30 5.24 x1020 -0.34 
SP1-10 2.73 x1020 0.08 
SP1-20 3.29 x1020 0.04 
SP1-30 3.70 x1020 -0.04 
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estaño ( 094.00 / 22 −=+SnSnOE V) podemos considerar a las partículas de platino como un 
“sumidero” de electrones que generan una mayor densidad de carga positiva en la 
superficie para un mismo potencial aplicado. Sin embargo el sistema es muy complejo 
como para poder llegar a una conclusión sencilla con estos datos. 
El área electroquímicamente activa de estos electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt también ha 
sido determinada mediante la medida de la carga voltamétrica q*. En la figura 2.25 se 
muestra la gráfica de 1/q* frente ν1/2 que permite calcular la carga total ( ∗Tq ) mediante 
extrapolación a ν= 0. Los valores de carga total así obtenidos se muestran en la tabla 
2.8, donde se observan unos valores de área electroactiva mayores que en los electrodos 
tipo S, en concordancia con los datos de rugosidad superficial. En la figura 2.26 se 
muestra la representación de q* frente a 1/ υ , de la que se extraen los valores de carga 
externa ( ∗eq ). De nuevo se observa que la extrapolación para ν→∞ es más complicada 
que en el caso de obtención de la carga total. El descenso de carga que observamos para 
velocidades de barrido elevadas, puede tener su origen en la caída óhmica no 
compensada en la capa de óxidos como sucede con los electrodos tipo S. Sin embargo, 
en los electrodos que contienen platino hay un factor adicional que produce una 
disminución ficticia de la carga voltamétrica y es la irreversibilidad de la oxidación-
reducción de la superficie de platino. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 2.8: Carga voltamétrica total, externa e interna, porosidad 
electroquímica y carga de la reducción de óxidos de platino calculada de los 
datos voltamétricos para diversos electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP). 
Tipo de 
electrodo 
 
Carga total 
 
∗
Tq  
mC cm-2 
Carga 
externa 
∗
eq  
mC cm-2 
Carga 
interna 
∗
iq  
mC cm-2 
Porosidad 
electroquímica 
∗
∗
T
i
q
q
 
Carga de 
platino 
∗
PtTq ,  
mC cm-2 
SP0-10 3.90 2.89 1.01 0.26 2.35 
SP0-20 3.59 2.78 0.81 0.23 0.70 
SP0-30 21.3 14.5 6.80 0.32 9.71 
SP1-10 7.97 6.60 1.37 0.17 1.93 
SP1-20 9.20 6.92 2.28 0.25 2.01 
SP1-30 15.2 11.3 3.90 0.26 1.38 
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Figura 2.25: Representación de la inversa de la carga voltamétrica
medida (valor medio de los valores absolutos de las cargas catódica y
anódica) entre 0.3 y 1.1V/ECS frente a la raíz cuadrada de la velocidad
de barrido. Electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt: A) Electrodos tipo SP0, B)
Electrodos tipo SP1. 
♦ tipo SPx-10, ■ tipo SPx-20 , • tipo SPx-30. 
A) 
B) 
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Figura 2.26: Representación de la carga voltamétrica frente a la 
inversa de la raíz de la velocidad de barrido voltamétrico (ν-1/2). 
Electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt. 
A) Electrodos tipo SP0, B) Electrodos tipo SP1. 
♦ tipo SPx-10, ■ tipo SPx-20 , • tipo SPx-30. 
A) 
B) 
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En la figura 2.27 se muestra el voltagrama de un electrodo tipo SP0 a velocidades 
de barrido altas (ν≥500 mV s-1). Se observa que a 500 mV s-1 el potencial del pico de 
reducción de óxidos superficiales de platino está centrado a 0.45V. A causa de la 
irreversibilidad de la reacción redox, al aumentar la velocidad de barrido se observa que 
la posición de este pico de oxidación se desplaza hacia potenciales menos positivos, por 
lo que parte del pico desaparece de la zona de potenciales estudiados, obteniéndose, por 
tanto, una carga voltamétrica menor a velocidades altas. Un fenómeno muy similar ha 
sido observado con electrodos de Ti/SnO2-IrO2 [13]. En la tabla 2.8 se muestran los 
valores de carga total y carga interna para estos electrodos, así como el valor de 
“porosidad electroquímica” ( ∗∗ Ti qq / ). En los electrodos con platino se observa un 
incremento del área activa electroquímica con respecto a los electrodos que no 
contienen platino. Este incremento del área activa puede deberse, no sólo a una aumento 
de la porosidad sino, principalmente, a un incremento de carga debido a fenómenos 
pseudo-capacitativos, que afectarán al cálculo de la carga total. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A continuación realizamos la necesaria corrección a la carga total, restando la 
carga correspondiente a los procesos de oxidación-reducción del platino. La carga 
voltamétrica del pico (I) de la figura 2.24 está relacionada con la superficie de platino 
que está en contacto con la disolución. Puede efectuarse un cálculo similar al realizado 
Figura 2.27: Voltagramas 
cíclicos estabilizados de 
un electrodo tipo SP0-30
a distintas velocidades de 
barrido.  
- - - - - -500 mV s-1 
–– –– ––1000 mV s-1 
 –––––– 2000 mV s-1 
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para la carga total con la carga de dicho pico. Al aumentar la velocidad de barrido la 
carga de este pico ( ∗Ptq ) disminuye, como muestra la figura 2.28.a para un electrodo 
Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0-10). Representando adecuadamente se puede extrapolar ∗Ptq  
para velocidad de barrido cero, obteniéndose por tanto la carga total relacionada con la 
superficie total de platino, ∗ TPtq ,  (figura 2.28.b, para tres electrodos del tipo SP0). 
En la tabla 2.8 se muestran los valores de ∗ TPtq ,  para los diversos electrodos que 
contienen platino. No se observa una relación clara entre la composición de la 
disolución precursora y el área de platino obtenida con medidas voltamétricas. Esto 
puede ser debido a la distinta morfología y dispersión del depósito de platino en la capa 
de SnO2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se observa una mayor dispersión de los valores de área de platino en los 
electrodos tipo SP0 que en los que la disolución precursora contiene más platino (tipo 
SP1). En el primer tipo de electrodos parece que hay un incremento del área de platino 
a) 
b) 
Figura 2.28. a) Variación de la carga voltamétrica relacionada con la reducción de 
óxidos de platino en función de la velocidad de barrido para un electrodo Ti/SnO2-
Sb-Pt tipo SP0-10. b) Representación de la inversa de la carga voltamétrica 
relacionada con la reducción de óxidos de platino frente a la raíz de la velocidad de 
barrido para tres electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt.  ♦ Electrodo tipo SP0-10, ■ Electrodo 
SP0-20, ● Electrodo SP0-30. 
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proporcional al área activa total y a la porosidad. En el caso de los electrodos tipo SP1 
no se observa esta relación y el área de platino es prácticamente independiente del área 
electroactiva. Esto puede ser interpretado como una mejor dispersión de pequeñas 
partículas de platino en los depósitos de SnO2 en los electrodos tipo SP0, mientras que 
las partículas de platino en electrodos tipo SP1 son de un mayor tamaño (o menor 
superficie externa) y por lo tanto tienen una peor dispersión en la capa de óxidos de 
SnO2 que, sin embargo, presentan una porosidad similar a la de los electrodos tipo SP0. 
En último lugar comparamos los dos métodos electroquímicos de medida del área 
de los electrodos (medida de la capacidad y de la carga voltamétrica total). En la figura 
2.29 (marcados con ♦) se representan los valores del factor de rugosidad obtenida con 
las medidas de capacidad frente a la carga voltamétrica total ( ∗Tq ) proporcional al área 
activa, para todos los electrodos tipo S y SP. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
. 
 
Figura 2.29: Los puntos marcados con un rombo (♦) muestran la
relación entre la carga voltamétrica total ∗Tq  con el factor de rugosidad
obtenido a partir de medidas de la capacidad. Los datos marcados con un
círculo ( muestran  el valor de carga total corregida con la carga de
reducción de los óxidos de platino ( ∗∗ − TPtT qq , ) 
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Se observa que no existe una buena correlación entre ambas magnitudes, 
obteniéndose una mayor dispersión en los valores medidos con electrodos que contienen 
platino. Esto puede ser debido a que en dichos electrodos (Ti/SnO2-Sb-Pt) no se puede 
asumir el mismo valor de capacidad específica que en los electrodos de Ti/SnO2-Sb (8.0 
µF cm-2) o bien a la mayor contribución de carácter pseudo-capacitativo que tienen 
estos electrodos (tipo SP). Si realizamos la correspondiente corrección de carga 
eléctrica a los electrodos que contienen platino ( ∗∗ − TPtT qq , ) y lo representamos frente al 
factor de rugosidad calculado con las medidas de capacidad, se obtiene una relación 
lineal entre ambas magnitudes, como muestran los datos marcados como círculos en la 
figura 2.29.  
Por tanto el valor de capacidad de los electrodos da una mejor información sobre 
el área geométrica real de electrodos con distinta composición nominal, siempre y 
cuando la fase mayoritaria en la superficie del electrodo sea el dióxido de estaño. Los 
valores de la carga voltamétrica total proporcionan una información de tipo geométrico 
pero además hay una contribución importante debida a la naturaleza química o 
electroquímica de las especies que existen en la capa de óxidos, por lo que estrictamente 
no se puede decir que la carga voltamétrica total sea proporcional al área real de la capa 
de óxidos, ya que se requiere una análisis más detallado de las distintas contribuciones 
del voltagrama [18]. 
 
4.2. Medidas de la pendiente de Táfel 
 
En la figura 2.30 se muestran los diagramas de potencial frente a log (j) para 3 
electrodos de Ti/SnO2 dopado de distinta composición nominal (S-10, SP0-10, SP1-10). 
Las curvas de polarización han sido obtenidas en medio H2SO4 0.5M en la zona de 
potenciales donde se produce la reacción de desprendimiento de oxígeno. Se puede 
observar claramente como al aumentar la cantidad nominal de platino en la capa se 
produce una mayor actividad electrocatalítica para dicha reacción, ya que para un 
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determinado valor de corriente aplicada el potencial del electrodo es mayor para los 
electrodos tipo S que para los electrodos que contienen platino. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la parte lineal del diagrama se pueden calcular los valores de pendiente de 
Táfel para la reacción de producción de oxígeno que está relacionada con el mecanismo 
de reacción electroquímica. En la tabla 2.9 se muestran los valores de pendiente de 
Figura 2.30: Curvas 
de polarización 
(voltaje frente log (j)) 
para tres electrodos 
Ti/SnO2-Sb con y sin 
platino de distinta 
composición nominal.  
Tabla 2.9: Pendiente de Táfel (b) y valor de potencial 
para log(j)= 0 de diversos electrodos obtenidos de las 
curvas de polarización en H2SO4 0.5M 
Tipo de 
Electrodo 
 
b/ mV dec-1 a/ V(ECS) 
S-10 100 2.17 
S-20 110 2.14 
S-30 121 2.19 
SP0-10 136 2.10 
SP0-20 120 1.98 
SP0-30 106 1.87 
SP1-10 125 1.93 
SP1-20 107 1.90 
SP1-30 108 1.82 
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Táfel (b) obtenidos con los electrodos estudiados. Se puede observar en todos los casos 
valores entre 100 y 140 mV dec-1. Estos valores pueden considerarse próximos a 120 
mV dec-1, lo cual indica que el mecanismo de la reacción electroquímica es similar, 
siendo el paso determinante de la velocidad la adsorción de un radical OH sobre un sitio 
activo (S) de la superficie, según la reacción: 
S + H2O → S-OH + H+ + e– 
 
La adición de platino a la capa no modifica sustancialmente los valores de 
pendiente de Táfel. Los valores de la intersección de la recta para log(j)=0 también se 
presentan en la tabla 2.9. Con este parámetro se puede comparar correctamente la 
actividad de diversos materiales ya que este valor combina los valores de j0 y de b. 
Cuanto menor es el valor de a, mayor es la actividad electrocatalítica del electrodo para 
la reacción estudiada y esto ocurre para los electrodos que contienen platino. 
Hay dos factores fundamentales que afectan a la actividad electrocatalítica de los 
electrodos: factores geométricos y factores electrónicos. Sólo los factores electrónicos 
se pueden considerar en un estudio de la actividad electrocatalítica de diversos 
materiales electródicos. Sin embargo, en este tipo de electrodos los factores geométricos 
son de capital importancia. De hecho si representamos la actividad electrocatalítica (a) 
frente a los datos que caracterizan la morfología de los electrodos (rugosidad y carga 
electroactiva total, ∗Tq ) se obtiene el diagrama de la figura 2.31, donde se observa una 
aceptable correlación entre la actividad electrocatalítica y el área real de los electrodos 
determinada por métodos electroquímicos, independientemente de su composición 
nominal. Dicha actividad electrocatalítica se incrementa al aumentar la rugosidad o el 
área activa de las capas de óxido. Para evaluar correctamente la actividad 
electrocatalítica de los diversos electrodos es conveniente normalizar los valores de 
corriente utilizando las cargas electroquímicamente activas de los electrodos. 
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En la figura 2.32.a se muestran las curvas de polarización de tres electrodos tipo 
SP0. Se puede observar que al aumentar el número de procesos de pirólisis aumenta la 
Figura 2.32: a) Curvas de polarización V frente log(j) para tres electrodos
Ti/SnO2-Sb-Pt tipo SP0. b) Curvas de polarización equivalentes a las de la
figura a) en las que los valores de densidad de corriente se han normalizado
con la carga voltamétrica ∗Tq  de cada electrodo. El tipo de electrodo está
marcado junto a su correspondiente curva de polarización. 
a) b)
Figura 2.31: Representación de los valores de interceptación de la Táfel (log(j)
=0; a en V/SCE) en función del factor de rugosidad (•) o de la carga
voltamétrica ∗Tq  (■) para diversos electrodos Ti/SnO2-Sb con y sin platino. 
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actividad del electrodo en la reacción de producción de oxígeno. Sin embargo, estas 
diferencias pueden deberse principalmente a factores de tipo geométrico. Con el fin 
minimizar la influencia de los factores geométricos se divide el valor de la densidad de 
corriente medida entre la carga voltamétrica total ∗Tq , relacionada con el área 
electroquímicamente activa. Los valores de corriente normalizada se presentan en la 
figura 2.32.b para estos mismos electrodos. Se observa que no se mantiene el orden de 
electroactividad establecido cuando se utiliza la superficie geométrica para la medida de 
las curvas de polarización, y además se observa que las curvas de polarización se 
encuentran más cercanas entre sí, lo que nos indica que la actividad electrocatalítica de 
los tres electrodos es similar. 
Si se evalúa el parámetro a de la Táfel, pero utilizando los valores normalizados 
de corriente podemos obtener los valores que denominaremos a*, cuyos valores se 
muestran en la figura 2.33 en función de la composición nominal de platino para 
diversos electrodos Ti/SnO2 dopado.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.33: Valores de 
la intersección de la Táfel 
(a) y de la intercepción de 
la Táfel calculada con los 
valores de j normalizados 
con la carga voltamétrica 
∗
Tq  de cada electrodo (a*) 
para los electrodos 
Ti/SnO2-Sb-Pt frente a la 
concentración de platino 
en la disolución 
precursora.  
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Se observa que la variación de actividad electrocatalítica es mayor en cuando se 
representa como actividad aparente (a, pendiente de la recta –0.24) que cuando se 
representa como actividad real (a*, pendiente –0.17), esto muestra que la introducción 
de platino en la capa no sólo afecta a factores electrónicos de la electrocatálisis sino 
también a factores geométricos. Por tanto cuando se eliminan los factores geométricos 
se observa una menor variación de la actividad electrocatalítica con la composición de 
la capa de óxidos, así como una menor dispersión de los valores experimentales (la 
barra indica la desviación típica de los resultados). Esto nos indica que la 
reproducibilidad de los electrodos es elevada en términos de actividad electrocatalítica 
real. 
 
4.3. Ensayos de estabilidad anódica 
 
Un problema grave que presentan los electrodos DSA utilizados en la reacción de 
producción electroquímica de oxígeno es su baja durabilidad en condiciones de 
polarización anódica en medios acuosos. 
En este trabajo de Tesis se ha realizado un estudio de la vida útil de los electrodos 
de SnO2 soportados en titanio: los distintos sustratos estudiados han sido hilos (0.5 mm 
de diámetro), placas cuadradas (1 x 1x 0.05 cm) y rejillas de metal expandido. 
En un trabajo anterior llevado a cabo en el Departamento de Química Física de la 
Universidad de Alicante se encontró que los electrodos preparados empleando una 
disolución precursora de composición SnCl4 10% + SbCl3 1% + H2PtCl6 2.1% en etanol 
y preparados de forma similar a la utilizada por nosotros y con 15 procesos de pirólisis 
sobre soportes de hilo de titanio (electrodos tipo SP1-15) presentan tiempos de vida útil 
de 420h en medio H2SO4 0.5M a j=40 mA cm-2 [2, 19]. En estudios preliminares 
llevados a cabo en este trabajo se ha logrado reproducir unos resultados similares 
realizando tests de vida útil acelerados en electrodo tipo SP1 soportados sobre hilos. 
Con los electrodos tipo SP1 soportados sobre placas de titanio y sobre mallas de titanio 
expandido se han obtenido tiempos de vida muy superiores. Así un electrodo tipo SP1-
 
 
Caracterización electroquímica 
 251 
20 en un soporte de titanio expandido tiene un tiempo de vida de 2100 horas a 100 mA 
cm-2. Similares resultados se obtuvieron con electrodos tipo SP1-20 preparados sobre 
una placa de titanio. 
Con el fin de realizar un estudio del tiempo de vida de los electrodos en una escala 
de tiempos razonable, se procedió a realizar ensayos de tiempo de vida acelerados. Este 
estudio de tiempo de vida útil se ha realizado en electrodos soportados sobre placas de 
titanio. Este sustrato es especialmente adecuado cuando se quiere realizar una 
caracterización físico-química completa mediante diversas técnicas, como XRD, XPS, 
EXAFS, etc.  
Se fabricó por tanto una serie de estos electrodos y se realizaron test de tiempo de 
vida útil a 1 A cm-2. Los diversos electrodos se caracterizaron con las diversas técnicas 
experimentales antes y después de sufrir el tratamiento electroquímico, con el fin de 
elucidar el mecanismo de desactivación de los mismos. 
En la tabla 2.10 se muestran los valores de tiempo de vida útil para los diversos 
electrodos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Hay que destacar determinados aspectos fundamentales que se pueden concluir de 
este estudio de la estabilidad anódica: 
 
 
Tipo de 
Electrodo 
Tiempo de 
vida / horas 
S-10 2.5 
S-20 8 
S-30 2 
SP0-10 47 
SP0-20 360 
SP0-30 339 
SP1-10 32 
SP1-20 293 
SP1-30 120 
Tabla 2.10: Tiempo de vida útil 
de diversos electrodos Ti/SnO2-
Sb con y sin platino en la reacción 
de producción electroquímica de 
oxígeno a 1 A cm-2 en disolución 
H2SO4 0.5M. 
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- La introducción de platino en la capa de óxidos aumenta el tiempo de vida 
útil de los electrodos en, al menos, un orden de magnitud. 
- El número más adecuado de pirólisis para obtener un electrodo de gran 
durabilidad es en todos los casos de 20. Un mayor número de procesos de 
pirólisis no mejora las propiedades del electrodo. 
- Los electrodos tipo SP0, que contienen una concentración de Pt 0.2% en 
peso en la disolución precursora, tienen un comportamiento ligeramente 
mejor que los de tipo SP1 (1% de Pt en peso) 
 
Tras sufrir la desactivación, los electrodos fueron caracterizados 
voltamétricamente en medio H2SO4 0.5M. Es conveniente recordar que los mecanismos 
de desactivación de los electrodos DSA son extremadamente complejos. Hay tres zonas 
en estos electrodos que pueden impedir el paso de corriente por un incremento en la 
resistencia eléctrica en esa zona: interfase soporte-óxido, capa de óxidos, e interfase 
óxido-disolución. 
Se presentan en primer lugar los electrodos desactivados Ti/SnO2-Sb (tipo S). Los 
voltagramas obtenidos de los electrodos son distintos y dependen del espesor de la capa 
de óxido que contenía inicialmente el electrodo. En la figura 2.34 se muestra el 
voltagrama de un electrodo preparado con 10 procesos de pirólisis (tipo S-10) tras sufrir 
la desactivación en la zona de potenciales entre 0.3 y 1.1V en H2SO4 0.5M. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.34: Voltagramas cíclicos de 
un electrodo Ti/SnO2-Sb tipo S-10 en 
disolución H2SO4 0.5M. Velocidad de 
barrido 100 mV s-1. 
–––– Electrodo desactivado por 
polarización anódica. 
– – –  Electrodo nuevo. 
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Se observa que la forma del voltagrama no está muy modificada en esa zona de 
potenciales, y la distorsión que se observa tras la desactivación puede ser debido a un 
incremento de la resistencia al paso de corriente por el electrodo, en cualquiera de las 
zonas indicadas. 
De la misma forma que con los electrodos nuevos, se puede realizar un estudio de 
las corrientes del voltagrama frente a la velocidad de barrido con el fin de determinar la 
capacidad del electrodo desactivado. La figura 2.35 muestra el diagrama j vs. ν obtenido 
al potencial de 0.55V medido del voltagrama obtenido entre 0.5 y 0.6V (∆V=0.1V), 
donde se puede observar un incremento lineal de la corriente con la velocidad de 
barrido. Esto indica que las corrientes obtenidas son de origen capacitativo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La capacidad de este electrodo a 0.55V se puede calcular a partir de la pendiente 
de la recta, el valor obtenido es de 1.60 mF cm-2. Este valor es mayor que el valor de 
Figura 2.35: Representación de la densidad de corriente a 
0.55V/SCE frente a la velocidad de barrido voltamétrico para un 
electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo S-10) que ha sufrido desactivación 
anódica. 
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capacidad obtenido con el electrodo nuevo S-10. Este resultado puede resultar 
sorprendente, pero indica que tras realizar la prueba de estabilidad el electrodo ha 
aumentado su factor de rugosidad y en la zona de potenciales estudiada no ha perdido 
todas sus propiedades conductoras. Como ya se indicó en el capítulo introductorio una 
de las posibles causas de la desactivación de estos electrodos es la formación de un 
óxido de titanio no conductor. Sin embargo si este óxido es lo suficientemente delgado 
puede permitir el paso de cargas a su través por efecto túnel. 
En la figura 2.36 se muestra el voltagrama obtenido si aumentamos el límite 
anódico de potencial. Podemos observar a potenciales entre 0.3 y 1.4V un 
comportamiento similar al del electrodo nuevo, aunque se observa una pequeña 
modificación de la forma del voltagrama, posiblemente debida a una mayor resistencia 
al paso de corriente. La diferencia fundamental entre el voltagrama del electrodo nuevo 
y del desactivado se da potenciales más positivos que 1.4V, observándose un 
desplazamiento de la reacción de formación de oxígeno hacia potenciales más positivos 
y una disminución de la carga relacionada con la doble capa capacitativa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.36: Voltagramas cíclicos de un electrodo tipo S-10 en disolución
H2SO4 0.5M. Velocidad de barrido 100 mV s-1. ––––––– Electrodo que ha
sufrido desactivación anódica.  – – – – Electrodo nuevo. 
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La reacción de producción de oxígeno se encuentra inhibida, apareciendo a 
potenciales más positivos que 1.8V. Sin embargo la forma que presenta el voltagrama 
en el barrido en sentido inverso es indicativa de que el cambio de pendiente de la curva 
corriente-voltaje es, más bien, debido a la alta resistencia al paso de corriente a través de 
la superficie de este electrodo. 
El comportamiento obtenido con los electrodos Ti/SnO2-Sb preparados con 20 
procesos de pirólisis (S-20) es muy similar. Un electrodo S-20 nuevo que presentaba 
una capacidad de 1.31 mF cm-2 a 0.55V, pasa a tener 3.37 mF cm-2 tras ser desactivado 
anódicamente, lo que es indicativo de un aumento de la rugosidad. La forma del 
voltagrama es similar a la de un electrodo S-10 desactivado. 
Por último un electrodo preparado con 30 procesos de pirólisis (S-30) y 
desactivado, presenta un voltagrama como el presentado en la figura 2.37. La forma del 
voltagrama es similar a la de los otros electrodos de Ti/SnO2, sin embargo hay una 
diferencia fundamental respecto a los voltagramas obtenidos con los electrodos S-10 y 
S-20, y es la disminución de la carga correspondiente a la capacidad de la doble capa en 
el electrodo desactivado anódicamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.37: Voltagramas cíclicos de un electrodo tipo S-30 en disolución
H2SO4 0.5M. Velocidad de barrido 50 mV s-1. ––––––– Electrodo que ha
sufrido desactivación anódica.  – – – – Electrodo nuevo. 
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Esta disminución está relacionada con el descenso del área electroactiva. Esto  
puede ser debido a que parte de la capa de óxidos electrocatalíticos se ha desprendido 
del soporte a causa de la generación de burbujas de oxígeno o bien debido a una 
desactivación de algunas zonas del electrodo por la formación de especies no 
electroactivas. Si se realiza un estudio voltamétrico de la capacidad entre 0.3 y 1.1V a 
distintas velocidades de barrido se observa otra diferencia fundamental de este 
electrodo. En la figura 2.38.a se muestran los voltagramas obtenidos a velocidades 
elevadas (ν= 1000 mV s-1). Se puede observar que la forma de los voltagramas es muy 
distinta de la obtenida con un electrodo recién preparado (fig. 2.13), sobre todo los que 
tienen ∆V= 0.1V presentan un perfil característico de un electrodo con una gran 
resistencia al paso de corriente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Como es de esperar no se obtienen representaciones lineales en los diagramas j vs. 
ν como muestra la figura 2.38.b. A velocidades de barrido mayores que 500 mV s-1 
apenas se observa ninguna variación del valor de densidad de corriente con ν, indicativo 
de que este electrodo presenta una elevada resistencia al paso de corriente. Luego, 
Figura 2.38: a) Voltagramas cíclicos de un electrodo tipo S-30 tras sufrir 
desactivación anódica en disolución H2SO4 0.5M. Velocidad de barrido 1 V s-1. 
b) Representación de la densidad de corriente medida a 0.55V en el voltagrama 
correspondiente con ∆V=0.1V frente a la velocidad de barrido. 
a) b) 
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parece que la desactivación del electrodo se debe principalmente a la formación de 
especies no electroactivas. 
Seguidamente se presentan los resultados voltamétricos de diversos electrodos 
Ti/SnO2-Sb que contienen platino. En la figura 2.39 se muestra el voltagrama de un 
electrodo SP0-10 tras sufrir la desactivación por polarización anódica. Se observa en el 
barrido en sentido positivo a partir de 0.7V la aparición de la corriente de oxidación de 
la superficie de platino. A potenciales más positivos que 1.0V se observa un voltagrama 
muy similar a los que se obtenía con los electrodos desactivados tipo S donde no 
aparece ninguna corriente clara asignable a la reacción de oxidación del disolvente. En 
el barrido en sentido inverso se observa un pico de reducción de los óxidos de platino de 
gran intensidad a 0.45V. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 En la figura 2.40.a se muestran los voltagramas utilizados para la medida de la 
capacidad del electrodo SP0-10. Se observa que al igual que en los electrodos tipo S-30 
se produce una gran resistencia al paso de corriente. En el diagrama de la figura 2.40.b 
Figura 2.39: Voltagramas cíclicos de un electrodo tipo SP0-10 en 
disolución H2SO4 0.5M. Velocidad de barrido 50 mV s-1. –––––––
Electrodo que ha sufrido desactivación anódica.  – – – – Electrodo 
nuevo. 
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se observa que existe una relación lineal entre j y ν sólo a velocidades de barrido (ν) 
bajas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los resultados obtenidos con otros electrodos tipo SP0-20 y SP0-30 presentan un 
comportamiento similar a éste, pero hay que indicar que la resistencia al paso de 
corriente es aún más evidente en estas capas más gruesas. Además para el electrodo 
preparado con 30 procesos de pirólisis (SP0-30) se observa una fuerte disminución de la 
corriente de la doble capa, similar a lo que sucedía con un electrodo tipo S-30 lo que 
indica una pérdida de área electroquímicamente activa. Muy similar es el 
comportamiento obtenido con los electrodos de tipo SP1 desactivados. 
En los siguientes apartados se muestra la caracterización físico-química de 
diversos electrodos, realizada con el fin de estudiar el efecto de los átomos dopantes y 
determinar las causas más probables de la desactivación de los mismos. 
 
 
Figura 2.40: a) Voltagramas cíclicos de un electrodo tipo SP0-10 tras sufrir
desactivación anódica en disolución H2SO4 0.5M. Velocidad de barrido 1 V s-1.
b) Representación de la densidad de corriente medida a 0.55V en el voltagrama
correspondiente con ∆V=0.1V frente a la velocidad de barrido. 
a) b) 
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Diversas técnicas de caracterización de materiales y superficies han sido 
empleadas en este trabajo de Tesis con el fin de estudiar la influencia de la composición 
y del método de preparación en la estructura, morfología, naturaleza química y 
propiedades físicas de estos electrodos. Especial hincapié se ha hecho en el estudio de 
los mecanismos de oxidación que llevan a la desactivación de estos electrodos, ya que 
es el principal problema que conlleva el uso de electrodos Ti/SnO2 y en general de los 
ánodos DSA empleados en la reacción de producción electroquímica de oxígeno. 
 
5.1. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y 
Microanálisis de Energía Dispersiva de Rayos X (EDX) 
 
En primer lugar vamos a mostrar los resultados obtenidos mediante microscopía 
electrónica que dan una información sobre la morfología de los depósitos de SnO2. En 
unas pruebas iniciales se realizó el depósito de SnO2 sobre una placa de vidrio de sílice 
para estudiar la morfología del depósito evitando la influencia del soporte de titanio. La 
figura 2.41.a muestra la imagen SEM obtenida de un electrodo tipo S-20 soportado en 
vidrio. Se observa la típica estructura agrietada observada en diversos electrodos tipo 
DSA preparados por descomposición térmica (RuO2, IrO2, Cr2O3, RhOx, SnO2...) [1-5]. 
Las placas depositadas tienen un tamaño de unas 3-9 µm. El tamaño de estas placas es 
similar a las obtenidas por otros autores empleando un método similar en electrodos de 
óxidos mixtos Ru-Sn, Ru-Ti-Sn e Ir-Ti [3, 6, 7]. Este agrietamiento es característico de 
capas gruesas de óxidos metálicos. En el caso de electrodos de SnO2-Sb preparados 
mediante el método de spray-pirólisis estas grietas sólo se observan cuando el espesor 
de la capa es mayor de 1µm. El agrietamiento se producen durante el enfriamiento del 
electrodo a la temperatura ambiente y es independiente del soporte utilizado [8]. 
Cuando en la capa de óxidos se introduce platino la morfología del depósito 
cambia. En la figura 2.41.b se muestra una micrografía de un electrodo de SnO2-Sb-Pt 
soportado en vidrio. 
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En este último caso se observan grietas mucho más grandes que en el electrodo sin 
platino. Las placas son de un tamaño menor, de entre 1 y 7 µm. Otro hecho destacable 
es la presencia de una mayor cantidad de platino en los bordes de las placas. Efectos 
muy similares sobre la morfología han sido observados por otros autores cuando se 
introduce un metal noble como el Ru en la capa de óxidos de Sn. Esto viene a indicar 
que la segregación del Ru a lo largo de la grieta se produce después de que ésta se halla 
formado [9]. El efecto segregante del platino también se observa en otros electrodos 
DSA, como se muestra en la referencia [7] con electrodos del tipo Ti/Ir0.3Ti(0.7-x)PtxO2 
(x=0-0.7), donde se observa que la introducción de platino en la capa de óxidos 
promueve un aspecto más granular del depósito. 
Seguidamente mostramos las imágenes obtenidas con electrodos de SnO2 dopado 
sobre un soporte de titanio. La figura 2.42 muestra una micrografía del metal soporte 
(titanio) al que ha sido sometido a un tratamiento térmico similar al que se realiza 
durante la fabricación de un electrodo Ti/SnO2. La superficie de titanio se caracteriza 
por presentar una estructura altamente desordenada y una gran rugosidad con cráteres 
angostos de 2-4 micras de diámetro. Cuando, sobre un soporte de titanio, se deposita 
   a)      b) 
Figura 2.41.a: Fotografías SEM de dos electrodos de SnO2-Sb con y sin platino 
preparados con 20 pirólisis en soporte de vidrio adquiridas a 5000 aumentos. a) 
Electrodo de SnO2-Sb (tipo S-20); b) Electrodo de SnO2-Sb-Pt  (tipo SP1-20). 
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una capa de SnO2-Sb preparado en 10 procesos de pirólisis (electrodo tipo S-10) se 
obtienen las fotografías SEM de la figura 2.43. Se aprecia una superficie menos abrupta 
que la que presenta el soporte en ausencia de depósito de óxidos metálicos. Esto indica 
que el depósito de óxidos metálicos rellena los huecos de la superficie de titanio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la figura 2.44 se muestra el espectro EDX de este electrodo obtenido con una 
magnificación de 2000 aumentos. Se detecta el Sn y Sb correspondientes a la 
composición de la capa de óxidos electrocatalíticos. Se observa además una señal 
Figura 2.42: Imagen SEM 
adquirida a 2000 aumentos de 
una placa de titanio a la que se 
le ha realizado el pretratado 
con oxálico y ha sido tratada 
térmicamente a 400 ºC durante 
10 minutos un total de 10 
veces y se le ha realizado un 
tratamiento térmico final 1 
hora a 600 ºC. 
Figura 2.43: Fotografía
adquirida a 2000 aumentos de
un electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo
S-10). 
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intensa a causa de la presencia de titanio. El Ti se detecta porque el espesor de la capa 
es inferior a 1 µm, o porque determinadas zonas del soporte no están bien recubiertas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.44: Espectro EDX de un 
electrodo tipo S-10 adquirido a 2000 
aumentos. En la figura aparecen 
marcados los picos característicos 
de las especies presentes en el 
electrodo. 
Cuantificación: 
Elemento % EDX 
Sn 17 
Sb 6 
Ti 77 
Figura 2.45: Micrografía 
adquirida a 2000 aumentos de 
un electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo 
S-20). 
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En la figura 2.45 se muestra la fotografía de un electrodo Ti/SnO2-Sb preparado 
con 20 procesos de pirólisis (S-20). La morfología del depósito es muy distinta al del 
electrodo S-10. Se observa la aparición de grietas en la superficie, de forma similar a lo 
que se observó en los depósitos realizados sobre vidrio. Las grietas se producen durante 
el enfriamiento de los electrodos desde 400 ºC a la temperatura ambiente. El tamaño de 
estas placas del depósito está comprendido entre 2 y 15 µm. 
En la figura 2.46 y en la tabla que se muestra adjunta aparecen el espectro y el 
análisis elemental realizado mediante EDX. No aparece ningún pico relacionado con la 
detección de titanio, de lo que se infiere que el soporte está bien recubierto y además 
tiene un espesor mayor de 1 micra. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Como ya se indicó en apartados precedentes un aumento en el número de procesos 
de pirólisis no mejora el recubrimiento del soporte. Un electrodo tipo S-30 que presenta 
Figura 2.46: Espectro EDX de un 
electrodo tipo S-20 adquirido a 2000 
aumentos. En la figura aparecen 
marcados los picos característicos 
de las especies presentes en el 
electrodo. 
Cuantificación: 
Elemento % EDX 
Sn 82 
Sb 18 
Ti 0 
 
 
Parte 2 
 
 268 
una morfología similar a la de los electrodos tipo S-10 y por microanálisis EDX se 
detecta una cantidad de titanio del 28%. 
Tras realizar los ensayos de tiempo de vida útil a 1 A cm-2 se comprobó la 
morfología de estos electrodos. Un electrodo tipo S-10 tras ser polarizado anódicamente 
y sufrir la desactivación total muestra una morfología similar a la de un electrodo S-10 
nuevo, aunque por EDX se detecta en algunas zonas una mayor proporción de titanio 
que en el electrodo nuevo. Esto puede ser debido a una disminución del espesor de la 
capa o a un crecimiento de un óxido de titanio, que eventualmente puede introducirse en 
la capa de óxidos de estaño. En la figura 2.47 se muestra la micrografía de un electrodo 
tipo S-20 desactivado en la que se observa una morfología muy similar a la de un 
electrodo nuevo aunque se aprecia un agrietamiento mayor de la superficie, y se observa 
que el tamaño de las placas es mucho menor (1-6 µm). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los microanálisis muestran una composición de la capa muy similar a la de un 
electrodo nuevo, aunque se puede detectar una pequeña cantidad de titanio. 
El electrodo tipo S-30 tras sufrir la desactivación por polarización anódica 
presenta un aspecto muy distinto a este último electrodo. En la micrografía de la figura 
2.48.a se muestra una imagen general obtenida a 50 aumentos realizando la detección de 
Figura 2.47: Imagen SEM 
adquirida a 2000 aumentos de 
un electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo 
S-20) que ha sufrido 
desactivación anódica. 
Cuantificación del espectro 
EDX a 2000 aumentos 
Elemento % EDX 
Sn 79 
Sb 19 
Ti 2 
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electrones retrodispersados. Sobre un fondo oscuro que corresponde a especies con 
número atómico más pequeño, Ti (Z=22), aparecen manchas más claras que son debidas 
a especies de mayor número atómico, como son el Sn y el Sb (Z= 50 y 51, 
respectivamente). La identificación de estas especies se comprobó mediante 
microanálisis de EDX. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La figura 2.48.b muestra la imagen de microscopía obtenida con electrones 
secundarios de una de las placas de óxidos de Sn y Sb donde se observa el 
agrietamiento típico de estas capas de óxidos. Tras la placa se puede observa el soporte 
de titanio con su morfología característica. La desactivación de este electrodo se 
produce, principalmente, por el desprendimiento de la capa de óxidos electrocatalíticos. 
Seguidamente se presenta un análisis similar de los electrodos que contienen 
platino (tipo SP0 y SP1). La figura 2.49.a muestra la micrografía de un electrodo tipo 
SP0 preparado con 10 procesos de pirólisis. Aparecen dos zonas en el electrodo 
claramente diferenciadas. La capa de óxidos depositada sobre las partes más elevadas 
   a)      b) 
Figura 2.48: a) Imagen SEM obtenida en la detección de electrones retrodispersados a 
50 aumentos de un electrodo S-30 que ha sufrido desactivación anódica. b) Imagen 
SEM obtenida con electrones secundarios a 2000 aumentos de una de las placas de 
SnO2-Sb que se observan en la figura a) sobre el soporte de titanio. 
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del soporte de titanio muestran una morfología sin grietas similar a la que presenta un 
electrodo tipo S-10 (fig. 2.43). Sin embargo al fondo de los valles del soporte el 
deposito presenta un aspecto agrietado con una morfología similar a la que presenta un 
electrodo tipo S-20. Esto parece indicar que hay una mayor cantidad de depósito al 
fondo de los valles del titanio. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   a)      b) 
Figura 2.49: Micrografía adquirida a 500 aumentos (a) y a 5000 aumentos (b) de 
un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0-10). 
Figura 2.50: Espectro EDX 
de un electrodo tipo SP0-10 
adquirido a 2000 aumentos. 
Cuantificación: 
Elemento % EDX 
Sn 16 
Sb 7 
Pt 7 
Ti 70 
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En la figura 2.49.b se muestra en mayor detalle la zona agrietada donde se puede 
observar además de las grietas mencionadas, características del depósito de SnO2, la 
presencia de partículas de Pt con un aspecto más brillante. El microanálisis de EDX de 
este mismo electrodo se muestra a continuación en la figura 2.50. Se observa que el 
electrodo no se encuentra bien recubierto o el espesor del depósito es menor de 2 
micras, ya que se detecta una abundante cantidad de titanio de igual manera que sucedía 
con electrodos S-10. 
Un electrodo de composición similar preparado con 20 procesos de pirólisis (tipo 
SP0-20) tiene una morfología distinta. En la figura 2.51 se muestran las micrografías 
obtenidas de este electrodo. En la micrografía obtenida a 500 aumentos vemos un 
depósito uniforme sobre el soporte de titanio. En la micrografía obtenida a 5000 
aumentos se observa más claramente que el depósito está formado por placas de SnO2, 
de menor tamaño que las que presenta un depósito sin platino. El tamaño de las placas 
está entre 2 y 8 micras. Además se observa la presencia de partículas de platino que 
tienen un aspecto brillante. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   a)      b) 
Figura 2.51: Imagen SEM adquirida a 500 aumentos (a) y a 5000 aumentos (b) de 
un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0-20). 
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Los microanálisis de EDX no detectan la presencia de titanio lo que indica que el 
soporte está bien recubierto y el espesor de la capa es mayor de 1 micra. De igual forma 
que sucede con los electrodos que no contienen platino (tipo S) un aumento en el 
número de procesos de pirólisis por encima de 20 empeora el recubrimiento del soporte. 
Los análisis de EDX de un electrodo tipo SP0-30 muestran una cantidad de titanio del 
46%. 
Este tipo de electrodos fue sometido a ensayos de estabilidad anódica. Tras sufrir 
la desactivación a 1 A cm-2 en medio H2SO4 0.5M un electrodo tipo SP0-10 muestra el 
aspecto mostrado en la figura 2.52. Se puede observar que no hay un cambio acusado de 
la morfología del depósito. Al igual que en el caso del electrodo tipo SP0-10 que no ha 
sufrido polarización anódica, aparecen dos zonas bien diferenciadas una con un aspecto 
liso sin rugosidad aparente y otra zona en la que destaca la presencia de grietas, como se 
observa más claramente en la figura 2.52.b. El microanálisis por EDX muestra que la 
composición de la capa no ha sufrido modificaciones significativas, si bien, se observa 
un aumento de la cantidad de titanio detectada (78 % en el caso de un electrodo 
desactivado), lo que se puede achacar a una disminución del espesor de la capa de 
óxidos electroactivos, o al crecimiento de una capa de óxidos de titanio hacia la capa 
externa de óxidos de Sn. 
En el caso de los electrodos con mayor número de procesos de pirólisis 
(electrodos tipo SP0-20 y SP0-30) el aspecto que presentan tras sufrir la desactivación 
se muestra en la figura 2.53. Se puede apreciar en las fotografías la aparición en la 
superficie de zonas en las que se ha producido un desprendimiento de parte de la capa 
de óxidos superficiales. Uno de estos huecos se observa con mayor claridad en la figura 
2.53.b. 
Los análisis de EDX de un electrodo SP0-30 antes y después de sufrir la 
desactivación anódica se muestran en la figura 2.54. Se pueden apreciar algunas 
diferencias en la composición de la capa tras la desactivación de los electrodos. En 
primer lugar un pequeño aumento de la cantidad de titanio detectada, similar a lo que 
sucedía con los electrodos SP0-10 que puede ser debido a la penetración de un óxido de 
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titanio en la capa de óxidos de estaño o a una disminución del espesor de la capa de 
óxidos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   a)      b) 
Figura 2.52: Imagen SEM adquirida a 500 aumentos (a) y a 5000 aumentos (b) de 
un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0-10) que ha sufrido desactivación anódica. 
   a)      b) 
Figura 2.53: Imagen SEM adquirida a 500 aumentos (a) y a 5000 aumentos (b) de 
un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0-30) que ha sufrido desactivación anódica. 
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Otra diferencia reseñable es el enriquecimiento relativo de la capa en el elemento 
platino tras la desactivación. Esto puede indicar que los huecos observados en la capa 
son producidos por el desprendimiento de la capa de SnO2, que deja al descubierto 
partículas de platino, como se puede observar al fondo de los huecos que aparecen en el 
electrodo desactivado en la figura 2.53.b. Algo muy parecido sucede con los electrodos 
tipo SP0-20. 
Figura 2.54: Espectros EDX de un electrodo tipo SP0-30 adquiridos a 
2000 aumentos. Línea azul electrodo nuevo. Línea roja electrodo 
desactivados por polarización anódica. 
Cuantificación: 
Elemento % EDX 
 Nuevo Desactivado 
Sn 25 16 
Sb 13 9 
Pt 16 18 
Ti 46 57 
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Finalmente se presentan los resultados obtenidos con electrodos de Ti/SnO2-Sb-Pt 
de composición nominal de 1% en peso de platino en la disolución precursora, los 
electrodos tipo SP1. No se han detectado diferencias significativas en cuanto a la 
morfología de la capa para los distintos espesores estudiados (10, 20 y 30 procesos de 
pirólisis). Se muestran a continuación los resultados obtenidos con un electrodo tipo 
SP1-30. La figura 2.55 muestra como el depósito de SnO2-Sb-Pt recubre el soporte de 
titanio sin presentar grietas en la superficie, de una forma compacta. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.55: Imagen SEM 
adquirida a 2000 aumentos 
de un electrodo Ti/SnO2-Sb-
Pt (tipo SP1-30). 
   a)      b) 
Figura 2.56: Imagen SEM adquirida a 500 aumentos (a) y a 2000 aumentos (b) de 
un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP1-30) que ha sufrido desactivación anódica. 
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Tras ser desactivado por polarización anódica, este electrodo presenta una 
morfología muy distinta. En la figura 2.56 se muestran dos micrografías de un electrodo 
SP1-30 desactivado. Se observa la aparición de unas fracturas y los bordes de estas 
fracturas se encuentran levantados como se aprecia más claramente en la figura 2.56.b, 
lo que es indicativo de que parte de la capa se ha desprendido del soporte por la acción 
de las burbujas de O2 durante la electrolisis. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los microanálisis de EDX se indican en la tabla 2.11. De forma similar a lo que 
sucedía con las capas gruesas de los electrodos tipo SP0 se produce un aumento de la 
señal causada por el titanio además de un enriquecimiento de la cantidad relativa de Pt 
en la capa de óxidos electrocatalíticos. 
 
Sumario 
 
Los electrodos de SnO2 dopados con Sb presentan una morfología agrietada 
similar a la de otros electrodos DSA. Cuando se introduce una pequeña cantidad de Pt 
en la capa de óxidos (electrodos tipo SP0) la morfología se modifica ligeramente, 
Tabla 2.11: Cuantificación de un espectro EDX 
adquirido a 2000 aumentos de un electrodo tipo 
SP1-30 nuevo y tras sufrir desactivación anódica. 
Elemento % EDX 
 Nuevo Desactivado 
Sn 27 19 
Sb 20 12 
Pt 44 46 
Ti 8 26 
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promoviéndose un mayor agrietamiento de la superficie. Si se introduce una cantidad 
aún mayor de platino (electrodos SP1) se observa una nueva modificación en el aspecto 
superficial de los electrodos que no presenta grietas, ya que el platino en mayor cantidad 
tiene un efecto aglomerante. 
Respecto al efecto que tienen los procesos de desactivación anódica en la 
morfología de los electrodos hay que indicar que en los electrodos que no contienen 
platino y que han sufrido éste tratamiento anódico, la composición de la capa de óxidos, 
medida por EDX, no es muy diferente de la composición inicial de los  mismos. Sin 
embargo, en los electrodos que contienen platino se observa una disminución de la 
cantidad de Sn y Sb, mientras que la de platino aumenta ligeramente. En todos los casos 
se detecta siempre una mayor cantidad de titanio en los electrodos desactivados que en 
los electrodos nuevos. Esto puede ser debido a una disminución del espesor de las 
capas, o bien al crecimiento de una nueva capa de óxido de titanio hacia el seno de los 
óxidos activos. Indicar, por último que la morfología de los electrodos no se ve 
excesivamente modificada tras los procesos de desactivación. 
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5.2. Difracción de rayos X (DRX) 
 
Una de las técnicas más empleadas en la caracterización de capas soportadas sobre 
diversos sustratos es la difracción de rayos X. Mediante esta técnica han sido 
caracterizados los diversos electrodos fabricados en esta Tesis. Esta técnica da una 
información estructural de las capas (forma de cristalización) y morfológica ya que se 
puede obtener información sobre las facetas predominantes y el tamaño medio de la 
cristalita en el depósito. 
Para las medidas de difracción se han realizado barridos con un intervalo de 0.05º 
con un tiempo de acumulación de 100 s en cada uno y obteniendo una media de 5 
barridos. En la figura 2.57 se muestra el difractograma de un electrodo de Ti/SnO2-Sb 
tipo S-10.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.57: Difractograma de un electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo S-10). En la parte 
inferior de la figura se muestra el patrón de difracción tabulado para el mineral 
casiterita (SnO2) [10]. 
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Se puede observar un patrón de difracción característico del mineral casiterita 
(SnO2) con la presencia de picos adicionales más estrechos causados por el soporte de 
titanio metálico. Estos picos de titanio metálico han sido utilizados como patrón interno 
para corregir el desplazamiento de los picos de difracción. 
En el caso de un electrodo tipo S-20 (figura 2.58) se pueden observar más 
claramente los picos correspondientes al SnO2 recubriendo la superficie del titanio. En 
la figura 2.58 los picos correspondientes a la presencia de titanio tienen una intensidad 
relativa menor en comparación con los picos de SnO2. No se detectan picos adicionales 
asignables a la presencia de otras fases tales como Sn metálico, Sb u óxidos de 
antimonio. Para distintas muestras se observan picos de difracción correspondientes a 
los planos del mineral casiterita mostrados en la tabla 2.12 [10]. El pico de difracción 
correspondiente al plano (200) del SnO2 (2θ= 37.950) se encuentra enmascarado por el 
intenso pico de difracción de la red del titanio metálico, concretamente el plano Ti(002) 
con 2θ = 38.422.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 2.12: Datos tabulados de las posiciones e intensidades 
relativas de los picos de difracción de Rayos X para el mineral 
casiterita (SnO2) con estructura tipo rutilo [10]. 
h k l 2θ Intensidad 
110 26.611 100 
101 33.893 75 
211 51.781 57 
220 54.759 14 
310 61.872 11 
112 64.719 12 
301 65.939 14 
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Utilizando un software adecuado se realiza la deconvolución de los diversos picos 
de difracción ajustando cada pico a una función pseudo-Voigt, como se muestra en la 
figura 2.59. Las valores del eje x están expresados en forma de λ
θ )(2sens = , siendo θ el 
ángulo de Bragg, y λ la longitud de onda de los rayos X utilizados. En nuestro caso ha 
sido empleada la radiación de rayos X procedente del Cu-Kα (λ= 1.541 Å) filtrada con 
Ni. Las reflexiones de los diversos planos han sido ajustadas de esta forma, con el fin de 
obtener resultados más refinados de la posición, intensidad (área) y anchura a mitad de 
altura de los picos de difracción. En la figura 2.59.a se muestra el ajuste realizado con 
los picos SnO2 (110) y (101). Algunos de los picos característicos del SnO2 se 
encuentran solapados entre sí o interferidos con alguno de los picos de titanio. Este es el 
caso de los planos (211) y (220) del SnO2 que solapan entre sí y envuelven al pico (102) 
del titanio como muestra la figura 2.59.b.  
 
Figura 2.58: Difractograma de un electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo S-20).  
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Figura 2.59: 
Deconvolución y 
ajuste a funciones 
pseudo-Voigt de 
los distintos picos 
del difractograma 
de la figura 2.56. 
Las unidades del 
eje de abcisas 
corresponden a 
unidades de 
s=[2sen(θ)]/λ 
a) 
b) 
c) 
s 
s 
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El ajuste realizado a las funciones pseudo-Voigt permite realizar una separación 
de los parámetros de los picos correspondientes. De igual forma se ha procedido con las 
reflexiones (310), (112) y (301) del SnO2, como muestra la figura 2.59.c. 
En la figura 2.60 se muestra el difractograma obtenido para una muestra que 
contiene platino (muestra tipo SP1-30). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Desde un punto de vista cualitativo, los difractogramas son muy similares  a los 
obtenidos con los otros electrodos que no contienen platino. Se observan picos debidos 
a la presencia de platino metálico, observándose claramente las reflexiones 
correspondientes a los planos (200) y (220) del metal platino. La reflexión 
correspondiente a la faceta (100) con 2θ= 39.765, se encuentra enmascarada por uno de 
los picos de difracción del titanio. No se observan picos correspondientes a otras 
posibles fases de platino como óxidos del metal noble. 
Con los resultados obtenidos se ha realizado un cálculo de los parámetros de la 
celdilla unidad del SnO2, asumiendo que este material posee una estructura tetragonal 
característica de los compuestos con estructura tipo rutilo (a = b ≠ c). En el caso de 
Figura 2.60: Difractograma de un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP1-30). 
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cristales tetragonales (α = β = γ = 90º) la distancia interplanar (d) para cualquier 
conjunto de planos viene determinada por la fórmula [11]: 
2
2
2
221
c
l
a
kh
dhkl
++=  
 
siendo h k l los índices de Miller del plano correspondiente. 
Los valores del espaciado d se determinan experimentalmente a partir de los 
ángulos de Bragg (θ) de los correspondientes picos de difracción. Utilizando la ley de 
Bragg: 
)(2 θ
λ
sen
d •=  
 
En la tabla 2.13 se muestra la posición e intensidad relativa de los diversos picos 
de difracción de los distintos electrodos. Para realizar el cálculo de los parámetros de la 
celdilla unidad a y c se han empleado las reflexiones de los planos (110), (101), (211), 
(220) y (310), ya que son las que se pueden obtener con mayor precisión. Si realizamos 
un análisis de las intensidades relativas de las distintas reflexiones observamos que en la 
mayoría de los electrodos la reflexión correspondiente al plano (211) tiene una 
intensidad algo mayor que la tabulada para el estándar de SnO2 (ver tabla 2.13). Este 
resultado es similar al obtenido por otros autores. Chow y col. [12] también observan 
esta faceta más favorecida en capas de SnO2 dopadas con Sb y preparadas por un 
método de depósito químico en fase vapor (CVD) a 450 ºC sobre discos de cuarzo. 
Parecidos resultados respecto a la orientación más favorecida encuentran Nütz y Haase 
[13] en polvos de SnO2-Sb preparados por un método sol-gel a 270 ºC. Correa-Lozano y 
col. [8] encuentran esta faceta más abundante en capas de SnO2 dopadas con Sb y 
elaboradas mediante spray-pirólisis a 400 ºC. La orientación (211) se convierte en la 
más abundante en electrodos soportados en titanio platinizado y sílice amorfa cuando el 
espesor de la capa de SnO2-Sb es mayor que 200 nm. Este resultado sin embargo se 
contradice con los obtenidos por Brinzari y col. [14] que obtienen capas de SnO2-Sb 
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preparadas por un método similar sobre alúmina donde la faceta más favorecida es la 
(110) en capas obtenidas a temperaturas entre 350-470 ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la tabla 2.14 se muestran los valores de a y c obtenidos para diversos 
electrodos Ti/SnO2-Sb con y sin platino. Se observa en todos los casos que los 
parámetros de la celdilla unidad son ligeramente menores que los valores del estándar 
de SnO2 (casiterita). Esto puede ser debido a la incorporación de iones Sb5+ en la red de 
la casiterita, si tenemos en cuenta que la especie Sn4+ hexacoordinada, que tiene un 
radio iónico es 0.83 Å, es sustituida por la especie Sb5+ con radio iónico menor (0.74 
Å). Este resultado difiere de los datos obtenidos por Grzeta y col. [15] para polvos de 
SnO2-Sb obtenidos por el método sol-gel a 250 ºC. Estos autores obtenían unos 
parámetros de la celdilla unidad de SnO2 similares a los valores tabulados, lo que 
implica que el antimonio se incorpora en la red cristalina en forma de Sb5+ y Sb3+ (radio 
iónico de esta última especie 0.90Å). La temperatura empleada en la elaboración de los 
polvos en este trabajo es inferior a la utilizada en esta Tesis. En nuestro caso parece más 
Plano 
(110) (101) (211) (220) (310) (112) (301) 
Tipo de 
electrodo 
2θ I 2θ I 2θ I 2θ I 2θ I 2θ I 2θ I 
Casiterita 26.61 100 33.89 75 51.78 57 54.76 14 61.87 11 64.72 12 65.94 14 
S-10 26.70 100 33.99 52 52.42 108 54.43 13 62.37 8 65.03 8 66.10 3 
S-20 26.62 100 33.94 78 52.08 65 54.47 12 62.27 13 64.67 10 65.93 8 
S-30 26.72 100 34.04 58 52.23 54 54.52 16 62.69 11 64.84 6 66.13 10 
SP0-10 26.91 100 34.19 63 52.50 179 54.44 36 – – – – – – 
SP0-30 27.03 100 34.38 58 52.57 62 54.96 9 62.78 10 65.25 6 66.43 8 
SP1-10 27.10 100 34.33 68 52.67 125 54.99 14 62.69 11 65.60 4 67.17 9 
SP1-30 27.03 100 34.30 69 52.31 42 53.46 13 62.85 8 65.60 9 67.02 9 
Tabla 2.13: Posición (2θ) e intensidad relativa (I) de los picos de difracción 
obtenidos para diversos electrodos de Ti/SnO2 dopado. La intensidad de los picos se 
ha normalizado considerando la del pico (110) igual a 100. Aparece subrayada la 
faceta relativamente más abundante para cada electrodo. 
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probable que el Sb esté incorporado como Sb5+ a la red cristalina, aunque esto debe ser 
comprobado mediante otras técnicas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Calculando el ensanchamiento de los picos de difracción se puede obtener el 
tamaño de la cristalita. Este ensanchamiento ha sido medido tras realizar el ajuste de los 
picos a una función pseudo-Voigt. El cálculo del tamaño de cristalita se ha realizado de 
la siguiente forma: Tras analizar los picos de difracción, realizando los correspondientes 
ajustes, se realiza una transformada de Fourier a la función pseudo-Voigt obtenida y se 
corrige la contribución del instrumento al ensanchamiento de las bandas mediante el 
método de Stokes. La distribución del tamaño de cristalita (pv(L), siendo L la variable en 
el espacio directo) puede ser calculada a partir de la transformada de Fourier (A(L)) 
utilizando la fórmula [16]: 
2
2 )()(
dL
LAdLLpv =  
 
, y el tamaño medio de cristalita perpendicular al plano (hkl) correspondiente se obtiene 
de: 
Tabla 2.14: Parámetros de la celdilla unidad (a=b y c) de SnO2 
calculados a partir de los datos de difracción de rayos X, relación c/a 
y volumen de la celdilla unidad. Se introduce el valor tabulado para 
el patrón de casiterita [10]. 
Tipo de 
electrodo 
a 
(Å) 
c 
(Å) c/a 
V 
(Å3) 
Casiterita (SnO2) 4.74 3.19 0.673 71.7 
S-10 4.73 3.13 0.662 69.9 
S-20 4.73 3.16 0.667 70.7 
S-30 4.72 3.15 0.668 70.1 
SP0-10 4.72 3.11 0.659 69.4 
SP0-30 4.69 3.13 0.667 68.6 
SP1-10 4.68 3.12 0.667 68.5 
SP1-30 4.72 3.12 0.660 69.6 
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En la figura 2.61 se muestra la distribución de tamaño de cristalita de SnO2 
obtenida para la reflexión (110) para dos electrodos Ti/SnO2-Sb con y sin platino (S-10 
y SP1-10).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En este caso concreto se observa una menor dispersión del tamaño de cristalita en 
las muestras que no contienen platino, aunque el tamaño medio de cristalita en la 
dirección perpendicular al plano (110) sea muy similar en ambos casos. 
En la tabla 2.15 se muestra el cálculo del tamaño medio de cristalita obtenido en la 
dirección perpendicular de los diversos planos del SnO2. El valor de tamaño promedio 
de cristalita para los diversos electrodos ha sido realizado calculando la media de los 
distintos valores obtenidos. Se puede observar en la tabla que, en la mayoría de los 
Figura 2.61: Distribución de tamaño de cristalita de SnO2 obtenidas del 
análisis del pico de difracción (110) para dos electrodos de Ti/SnO2-Sb con y 
sin platino. Línea continua electrodo tipo S-10 tamaño medio de cristalita 34 
Å. Línea discontinua electrodo SP1-10 tamaño medio de cristalita 42 Å. 
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casos, el tamaño de cristalita más pequeño se da en las direcciones perpendiculares a 
planos (hk0). Este resultado es similar al que encuentran otros autores en polvos de 
SnO2-Sb preparados mediante la técnica sol-gel [15]. Sin embargo, no se da una razón 
clara que explique el carácter anisotrópico de las capas de SnO2 dopadas con Sb en esta 
referencia. El tamaño promedio obtenido se encuentra entre 40 y 59 Å, 
independientemente de la composición nominal del electrodo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
De forma similar en los electrodos que contienen platino hemos realizado una 
determinación del tamaño de cristalita de platino. Las reflexiones utilizadas en la 
determinación del tamaño de cristalita han sido las correspondientes al plano (200) y al 
(220), que son las únicas que pueden observarse con claridad. El tamaño medio de 
cristalita de Pt obtenido en los diversos electrodos elaborados se muestra en la tabla 
2.16. En los electrodos que tienen una mayor cantidad de platino se observa un mayor 
tamaño de cristalita. El tamaño medio de las cristalitas oscila entre 50 y 120 Å. El 
tamaño de estas cristalitas de Pt dispersadas en la matriz de casiterita es del mismo 
 
  Tamaño medio de cristalita (Å) de SnO2 perpendicular al plano 
 (110) (101) (211) (220) (310) (112) (301) Prome-
dio (Å) 
S-10 34 46 64 – 39 68 66 51 
S-20 28 38 38 55 32 57 32 40 
S-30 36 43 42 69 32 35 56 45 
SP0-10 44 47 88 40 – – – 55 
SP0-30 42 51 57 45 56 67 83 59 
SP1-10 42 46 69 37 108 35 74 59 
SP1-30 43 50 60 33 45 54 54 48 
Tabla 2.15: Tamaño medio de cristalita de SnO2 medido a partir del ensanchamiento 
de los distintos picos de difracción. Aparece subrayado el valor de tamaño de 
cristalita más pequeño, que corresponde al pico de difracción de mayor anchura a 
mitad de altura para cada electrodo. 
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orden de magnitud que las obtenidas por otros autores [17] con un procedimiento de 
depósito químico en fase vapor (CVD) realizado a 540 ºC sobre soportes de alúmina o 
silicio. Según estos autores, la presencia de SnO2 impide el crecimiento de las partículas 
Pt, pero recíprocamente el tamaño de las cristalitas de SnO2 no se ve afectado por la 
presencia de platino. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 2.16: Tamaño medio de cristalita de Pt medido a partir 
del ensanchamiento de los distintos picos de difracción. 
 Tamaño medio de cristalita 
(Å) de Pt perpendicular al 
plano 
 
 (200) (220) Promedio 
(Å) 
SP0-10 51 – 51 
SP0-30 68 61 65 
SP1-10 61 98 80 
SP1-30 100 134 117 
 
Figura 2.62: Difractograma de un electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo S-10) nuevo
(difractograma inferior) y tras sufrir desactivación por polarización anódica
(superior). 
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Se ha realizado un análisis de los difractogramas de rayos X de los electrodos que 
han sufrido desactivación por polarización anódica. En la figura 2.62 se muestran los 
difractogramas de un electrodo Ti/SnO2-Sb antes y después de sufrir la desactivación 
por polarización anódica. Lo más destacable del difractograma de un electrodo que ha 
sufrido desactivación anódica es la disminución de la intensidad de los picos de 
difracción de SnO2 respecto a lo que se obtiene en un electrodo que no ha sufrido 
polarización anódica. Esto puede estar relacionado con una disminución del espesor de 
la capa de óxido activo o a la transformación del SnO2 en un compuesto amorfo. Un 
análisis pormenorizado de la zona del difractograma entre 2θ= 22-37.7 del electrodo 
desactivado se muestra en la figura 2.63. Se observa que el diagrama de difracción es 
muy complejo en esa zona y se pueden distinguir hasta 5 picos solapados. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.63: Deconvolución y 
ajuste a funciones pseudo-Voigt 
de distintos picos del 
difractograma de la figura 
anterior entre 2θ=22-37.7. Las 
unidades del eje de abcisas 
corresponden a unidades de 
s=[2sen(θ)]/λ. 
s 
s 
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Además de los picos característicos de la presencia de óxido de estaño, se observa 
la aparición de otros picos que pueden ser asignados a una nueva fase de óxidos de 
titanio (tabla 2.17). La posición y la relación de intensidades de los picos corresponde a 
la de un óxido de titanio con estructura tipo rutilo. Los datos de las tablas [10] indican 
que la posición de los picos de TiO2 (rutilo) es 2θ= 27.45 para la reflexión del plano 
(110) y 2θ= 36.09 para el plano (101) y sus intensidades relativas 100 y 50, 
respectivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Por tanto se puede afirmar que en la desactivación por polarización anódica de un 
electrodo S-10 se produce, además de una pérdida de la cantidad de depósito o de la 
formación de compuesto amorfo, el crecimiento de un óxido de titanio con estructura 
tipo rutilo. 
Un electrodo Ti/SnO2-Sb preparado con 20 procesos de pirólisis que sufre 
desactivación anódica presenta el difractograma presentado de la figura 2.64. De nuevo 
se observa que los picos de difracción relacionados con la presencia de SnO2 han 
disminuido en intensidad, sin embargo no se detectan nuevos picos que puedan 
asignarse a la presencia de óxidos de titanio o a alguna otra especie. La disminución de 
Tabla 2.17: Posición, intensidad y asignación de 
los picos de difracción marcados en la figura 
anterior. 
 2θ I  
1 26.72 3.0 SnO2 
(casiterita) 
2 27.54 1.8 TiO2  
(rutilo) 
3 34.16 1.2 SnO2 
(casiterita) 
4 35.24 0.6 Desconocido 
5 36.11 0.7 TiO2  
(rutilo) 
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la intensidad de estos picos puede ser debida a una disminución de la cantidad de 
depósito, aunque no puede ser descartado que el SnO2 se haya transformado en un 
compuesto amorfo por formación de oxo-hidratos de Sn durante la polarización anódica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.64: Difractograma de un electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo S-20) nuevo
(difractograma inferior) y tras sufrir desactivación (superior). 
Figura 2.65: Difractograma de un electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo S-30) nuevo
(difractograma inferior) y tras sufrir desactivación (superior). 
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Por último en el caso del electrodo S-30 la desactivación se produjo, como 
pudimos observar con microscopía electrónica por pérdida de adherencia del depósito y 
decapado del mismo. El difractograma de este electrodo tipo S-30 muestra sólo picos 
característicos de titanio y unos pequeños picos causados por la presencia de residuos de 
SnO2 y TiO2 en la superficie, como se puede ver en la figura 2.65 lo cual concuerda con 
los resultados obtenidos con SEM. 
En el caso de los electrodos que contienen platino los resultados obtenidos por 
difracción de rayos X tras la desactivación anódica son muy similares 
independientemente del número de procesos de pirólisis empleados o de la cantidad de 
platino presente en el depósito (electrodos tipo SP0 o SP1). Un electrodo tipo SP0-30 
que ha sufrido desactivación anódica presenta el difractograma de la figura 2.66. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A diferencia de lo que sucede con electrodos sin platino (tipo S), no se observan 
modificaciones importantes en la intensidad de los picos correspondientes al SnO2. Sin 
embargo, sí se detecta una disminución de la intensidad de los picos correspondientes a 
la fase de platino metálico. Tras el tratamiento electroquímico no se observa la aparición 
de nuevos picos correspondientes a distintas fases. Es probable que el platino haya 
Figura 2.66: Difractograma de un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0-30)
nuevo (difractograma inferior) y tras sufrir desactivación (superior). 
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sufrido oxidación, pero no ha podido ser detectada una nueva fase de óxido de platino 
con esta técnica. 
En la tabla 2.18 se muestran los valores de tamaño de cristalita de SnO2 medida 
con el ensanchamiento de los picos de difracción en los electrodos que han sufrido 
desactivación anódica. En el caso de los electrodos que no contienen platino (tipo S) se 
observa se observa una pequeña disminución del tamaño medio de cristalita de SnO2, en 
comparación con los electrodos nuevos (tabla 2.15). Por el contrario, en el caso de los 
electrodos que contienen platino apenas se observa una modificación en el tamaño de la 
cristalita de SnO2. Donde sí que se observa una modificación es en el tamaño de la 
cristalita de platino, donde tras sufrir la desactivación anódica se advierte un tamaño 
medio de cristalita algo inferior que la que tienen los electrodos recién preparados (tabla 
2.16). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sumario 
Mediante difracción de Rayos X se ha podido comprobar que las capas de SnO2 
dopado presentan una estructura tipo rutilo (casiterita). El tamaño de la celdilla unidad 
del SnO2-Sb es algo menor que la tabulada para el SnO2 puro. Esto sugiere que el Sb se 
Tabla 2.18: Tamaño medio de cristalita, medido a 
partir de los difractogramas de Rayos X, de 
diversos electrodos Ti/SnO2-Sb(-Pt) tras sufrir 
desactivación anódica. 
Tipo de 
electrodo 
 
Tamaño medio de 
cristalita (Å) 
  SnO2        Pt 
S-10 26  
S-20 36  
S-30 26  
SP0-10 53 
no 
detectable 
SP0-30 50 46 
SP1-10 52 55 
SP1-30 49 91 
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incorpora a la red cristalina del SnO2 formándose una disolución sólida. Cuando se 
introduce platino aparece una nueva fase cristalina correspondiente a la presencia de 
platino metálico. No se aprecia ninguna modificación del tamaño de la celdilla unidad 
del SnO2-Sb. 
Al realizar los tratamientos de desactivación anódica se producen modificaciones 
en la capa de SnO2. En los electrodos que no contienen platino se produce una 
disminución de la intensidad de los picos de SnO2. Esta disminución está relacionada 
con la reducción del espesor de la capa de óxidos o con una perdida de cristalinidad del 
depósito. Se observa además una reducción en el tamaño promedio de cristalita. En los 
electrodos desactivados aparecen algunos picos de difracción que están relacionados 
con el crecimiento de una capa de óxidos de titanio con estructura tipo rutilo. 
En los electrodos desactivados que contienen platino se aprecia una disminución 
del tamaño promedio de la cristalita de platino respecto a la de los electrodos nuevos, 
sin embargo no hay modificaciones importantes en la estructura de la capa de SnO2. En 
estos electrodos no se aprecia el crecimiento de una nueva fase de óxidos de titanio o 
platino. Esto puede ser debido a que los picos de difracción de estas especies solapan 
con los del SnO2. 
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5.3. Espectroscopía de fotoelectrones de Rayos X 
(XPS) 
 
Esta es una técnica muy empleada en la determinación de la naturaleza química de 
las superficies, ya que debido a su bajo poder de penetración (1-3 nm), es selectiva de la 
superficie, y además da información el estado químico de cada elemento. 
El espectro XPS completo de un electrodo de Ti/SnO2-Sb (S-10) se muestra en la 
figura 2.67. En él se pueden observar diversos picos correspondientes a los diversos 
átomos presentes en la superficie del electrodo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En el espectro de este electrodo se reconocen los niveles de las diversas especies 
presentes en la superficie electródica, Sn, Sb, O, C (contaminación) y Ti. El carbono 
procede principalmente de la cámara de alto vacío. En el espectro XPS de un electrodo 
que contiene platino (figura 2.68 para un electrodo tipo SP1-30) se observa además de 
estos picos algunos otros característicos de las transiciones del platino. 
 
Figura 2.67: Espectro XPS de un electrodo Ti/SnO2-Sb tipo S-10. 
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Se detectan pequeñas cantidades de titanio en la superficie de todos los electrodos 
fabricados con y sin platino, con porcentajes atómicos que oscilan entre 0.03 y 0.9% en 
superficie. En todos los casos la energía de ligadura del nivel Ti 2p3/2 es de 458.7 ± 0.1 
eV, que es característica de un estado de oxidación +4 del titanio, como se puede 
observar en los datos de la tabla 2.19. Esto indica que durante la preparación de los 
electrodos, el titanio es capaz de migrar desde el soporte hasta la superficie, a causa de 
las elevadas temperaturas empleadas en la preparación (400-600 ºC). En los electrodos 
que han sufrido desactivación por polarización anódica no se observa una modificación 
sustancial en la posición de este pico de titanio (458.8 ±0.1eV), aunque se aprecia un 
porcentaje algo mayor de titanio en superficie (entre 0.1 y 2.5%). 
El nivel Sn 3d5/2 se ha empleado para estimar el estado químico del Sn en la 
superficie de los electrodos. En todos los casos la energía de ligadura obtenida está  en 
torno a 487.0 ±0.1 eV, lo que indica que el estaño se encuentra oxidado en un estado de 
oxidación +2 o superior, probablemente Sn(IV) (ver tabla 2.19), sin embargo no es 
posible distinguir entre especies SnO, SnO2 o especies hidroxiladas [18]. 
Figura 2.68: Espectro XPS de un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt tipo 
SP1-30. 
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La energía de esta transición no se ve apenas afectada por la presencia de platino 
en la capa de óxidos, lo que indica que la estructura electrónica de las capas de SnO2 no 
se ve afectada por la presencia del metal noble [19]. El tratamiento de desactivación por 
polarización anódica, efectuado durante el ensayo de estabilidad tampoco modifica la 
energía de este nivel electrónico. 
Los niveles Sb 3d3/2 y Sb 3d5/2 se han analizado con el fin de caracterizar el estado 
de oxidación de este átomo dopante en la superficie. El pico característico del nivel Sb 
3d5/2 se encuentra solapado con el pico del nivel 1s del oxígeno. En la figura 2.69 se 
muestra el espectro XPS obtenido entre 525 y 544 eV para un electrodo Ti/SnO2-Sb (S-
Tabla 2.19: Energías de ligadura de los niveles de transición 
de diversos elementos presentes en la superficie de los 
electrodos Ti/SnO2 dopado. 
Elemento Nivel Energía de 
ligadura 
(eV) 
Compuesto 
[referencias] 
Ti 2p3/2 458.7 TiO2 [31-34] 
Sn 3d5/2 487.0 SnO [36], Sn(OH)4 [40], 
SnO2 [44] 
3d5/2 530.6 Sb2O5 [20, 36] 
3d3/2 540.1 Sb5+ [21, 22, 37] 
 
Sb 
3d3/2 539.4 Sb3+ [20-22] 
4f7/2 70.8 Pt metal [36, 38] 
4f7/2 72.7 Pt(OH)2 [38] 
 
Pt 
4f7/2 74.7 PtO2 [38] 
1s 530.1 Óxidos de titanio [31,39] 
SnO2 [40] 
 
O 
1s 532.4 OH [18, 26-28, 41] 
H2O [42, 43] 
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20) donde se pueden apreciar los picos solapados correspondientes a los niveles de Sb 
3d5/2 y dos picos correspondientes a niveles O 1s. A energías próximas a 540 eV 
aparece el pico correspondiente al nivel Sb 3d3/2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El pico en torno a 530.7 eV puede deconvolucionarse haciendo uso de la 
transición Sb 3d3/2 situada a 540.0 eV, ya que la relación de intensidades entre las 
transiciones Sb 3d5/2 y Sn 3d3/2 se puede fijar en 1.44. Para estos electrodos la posición 
del pico del nivel Sb 3d5/2 es 530.6 ±0.3 eV que, si comparamos con los valores de 
referencia (tabla 2.19) podemos asociar a un estado de oxidación del Sb de +5 [20]. No 
se observa una influencia respecto a la posición del pico de esta transición con la 
presencia de platino en la capa. 
Sin embargo, la posición exacta del pico Sb 3d5/2 puede estar afectada de gran 
error a causa de la interferencia del O 1s. Por tanto se ha empleado el pico alrededor de 
540 eV (Sb 3d3/2) en la detección de la especie predominante de antimonio en la 
superficie del electrodo, ya que se encuentra aislado en el espectro XPS y es más 
sencillo realizar un análisis adecuado. Terrier y col. [21, 22] han desarrollado un método 
de medida de la proporción de Sb5+/Sb3+ en capas de SnO2 dopadas con Sb obtenidas 
mediante un proceso de sol-gel. Para la cuantificación de las distintas especies de Sb se 
realiza la deconvolución del pico Sb 3d3/2. Se considera la línea gaussiana a 540.1 eV 
Figura 2.69: Espectro
XPS de la región O 1s y
Sb 3d para un electrodo
Ti/SnO2-Sb tipo S-20. 
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correspondiente a la especie Sb5+ y a 539.4 eV la correspondiente a la especie Sb3+ se 
considera centrada. A modo de ejemplo se muestra en la figura 2.70 el espectro XPS 
deconvolucionado del nivel Sb 3d3/2 de un electrodo Ti/SnO2-Sb (S-20) en el que se 
marcan con líneas las dos contribuciones indicadas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La especie minoritaria en los electrodos Ti/SnO2-Sb (tipo S) es siempre la Sb3+. La 
cantidad relativa de esta especie Sb3+ respecto a la cantidad total de antimonio es en 
estos electrodos tipo S es del 18 ± 7%, el resto se considera que está en estado de 
oxidación +5. El porcentaje de Sb3+ es similar al obtenido por otros autores en capas 
finas SnO2-Sb obtenidas por el método sol-gel a partir de disoluciones de cloruros [22]. 
Según los resultados obtenidos por estos autores la presencia de Sb3+ aumenta al 
aumentar la concentración de Sb en la capa de SnO2. Ha sido puesto de manifiesto por 
diversos autores [8, 13, 18, 21-25] que cuando la concentración de Sb en la capa supera 
el 10% atómico se comienza a detectar Sb3+ situado en las juntas de grano y en el 
exterior de la estructura de SnO2-Sb. Sin embargo el Sb5+ se encuentra uniformemente 
distribuido formando una disolución sólida como parte de la estructura del SnO2.  
Figura 2.70: Espectro XPS de la 
región Sb 3d3/2 para un electrodo 
Ti/SnO2-Sb (S-20). Aparecen 
deconvolucionados los dos picos 
correspondientes a la presencia de 
Sb5+ (540.1 eV) y Sb3+ (539.2 eV) 
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En los electrodos que contienen Pt (tipo SP) no se aprecia la presencia de Sb3+ y 
todo el antimonio detectado está en forma de Sb5+. La posición del nivel Sb 3d3/2 en los 
electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt (electrodos SP0 y SP1) es 540.2 ±0.2 eV. 
Para ambos tipos de electrodos, la cantidad total de dopante Sb presente en la 
superficie del electrodo de SnO2 detectado con esta técnica es del 15 ±7% atómico. Tras 
el proceso de desactivación anódica, el porcentaje de Sb en la superficie disminuye 
pasando al 9 ±4% atómico. 
Para la determinación de la cantidad de platino y del estado químico del mismo en 
los electrodos de Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0 y SP1) se ha analizado el nivel Pt 4f7/2. En 
figura 2.71 se muestra el espectro obtenido con un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (SP1-30). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se puede observar un espectro muy complejo en la zona correspondiente al platino 
entre 66 y 82 eV. Este espectro puede deconvolucionarse a 3 picos principales 
asignables a distintos estados de oxidación del platino (con sus correspondientes picos 
Figura 2.71: Espectro XPS de la región Pt 4f7/2 para un electrodo Ti/SnO2-Sb-
Pt (SP1-30). Se muestra la deconvolución de los picos principal (trazo grueso)
y secundario (trazo fino) correspondientes a la presencia de Pt metálico, Pt(II)
y Pt(IV). 
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secundarios). El primero de estos picos principales, que se encuentra a la menor energía 
de ligadura corresponde al nivel de Pt 4f7/2 de un átomo de platino metálico. Los otros 
dos picos que aparecen a mayor energía de ligadura son transiciones características de 
óxidos de platino, Pt (II) y Pt(IV). 
En estos electrodos preparados por descomposición térmica se puede observar la 
coexistencia de las tres especies de platino en la superficie de la capa de óxidos, pero en 
la mayoría de los casos los espectros XPS muestran que la especie predominante es 
Pt(II), sin embargo hay una gran variabilidad entre las diversas muestras. Las energías 
de los niveles Pt 4f7/2 asignados a platino metálico, Pt(II) y Pt(IV) en los distintos 
electrodos aparecen a 70.8 ±0.5 eV, 72.7 ±0.5 eV y 74.7 ±0.3 eV, respectivamente. 
En los electrodos que han sufrido desactivación por polarización anódica los 
resultados muestran que la especie Pt(II) sigue siendo la predominante. Se observa una 
diferencia en la posición de los niveles Pt 4f7/2, que se desplazan a energías superiores, 
lo que indica que en el entorno del átomo que sufre la transición hay una mayor 
cantidad de especies electronegativas. Los niveles correspondientes al Pt0, Pt(II) y 
Pt(IV) en electrodos desactivados se encuentran a unas energías de ligadura de 71.3 
±0.1 eV, 72.9 ±0.1 eV y 74.8 eV. El aumento más evidente se da en la posición del pico 
relacionado con la especie Pt0, lo que indica que el entorno de este átomo hay una 
mayor cantidad de átomos electronegativos. 
El porcentaje de platino en estas capas es del 9.5% atómico en los electrodos tipo 
SP0 y del 21% atóm. en los electrodos tipo SP1. Tras sufrir la desactivación por 
polarización anódica se observa un enriquecimiento en la cantidad superficial de platino 
que pasa a ser del 28% en ambos tipos de electrodos desactivados. 
En la figura 2.69 veíamos que el pico correspondiente a Sb 3d5/2 se encontraba 
solapado con el pico correspondiente a la transición O 1s. Este nivel O 1s puede ser 
deconvolucionado en dos picos, si eliminamos la contribución del pico Sb 3d5/2. El 
primero ellos que aparece alrededor de 531.0 ±0.3 eV, se asocia al oxígeno directamente 
enlazado a un metal formando un óxido metálico (M-O-M). El otro pico a energía de 
ligadura superior (a 532.4 ±0.4 eV) está relacionado con los hidróxidos de metal o 
especies hidratadas en superficie [19, 26-28] (tabla 2.19). 
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Si calculamos la relación (O)/(Sn+Sb) el valor medio obtenido con los electrodos 
Ti/SnO2-Sb es de 3.4. Para los electrodos que contienen platino (tipo SP) esta relación 
es algo mayor:  4.2. En ambos casos se obtiene un valor más alto del que cabría esperar 
por la estequiometría del óxido (SnO2), lo que indica que parte de la capa superficial del 
óxido está en forma de hidróxido (Sn(OH)4) o está parcialmente hidratada. 
Si realizamos la deconvolución de los picos correspondientes a los enlaces O–H y 
M–O se obtiene una proporción de intensidades IOH/IMO= 0.705 para los electrodos 
Ti/SnO2-Sb y IOH/IMO= 0.610 para los electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt. Teniendo en cuenta 
sólo la porción de oxígeno enlazado directamente al metal, (OM–O), la proporción 
(O)/(Sn+Sb) es ahora 2.0 para los electrodos tipo S y 2.6 en los electrodos que 
contienen platino, lo que es muy próximo al valor estequiométrico esperado para un 
óxido de estaño. 
Se ha estudiado el efecto del proceso de desactivación por polarización anódica en 
el espectro XPS del nivel O 1s. En la figura 2.72.a se muestra el espectro XPS O 1s de 
un electrodo Ti/SnO2-Sb (S-30) recién preparado, en el que podemos observar la 
deconvolución del pico de O 1s en los dos tipos de oxígeno explicados, más el pico de 
Sb. Tras realizar el tratamiento por desactivación anódica se obtiene el espectro 
presentado en la figura 2.72.b donde es evidente la modificación de la forma del pico de 
oxigeno. Esto es debido al incremento de la intensidad relativa del pico relacionado con 
especies hidroxiladas o hidratadas a causa del proceso de polarización anódica. Para un 
electrodo tipo S tras sufrir el tratamiento de desactivación la relación de intensidades 
entre los dos tipos de oxígeno pasa de IOH/IMO= 0.705 en un electrodo nuevo a 1.24 en 
un electrodo que ha sufrido desactivación anódica. Además la proporción O:(Sn+Sb) 
pasa de un 3.4 inicial a un 5.7 tras el tratamiento anódico. Estos resultados denotan la 
formación de un hidrato en la superficie del electrodo. La formación de una capa 
hidroxilada sobre el electrodo Ti/SnO2 durante la polarización anódica del mismo ha 
sido puesta de manifiesto por otros autores [29, 30]. La naturaleza pasivante de esta 
capa es la principal causa de la desactivación anódica de estos electrodos según estos 
autores. 
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En los electrodos que contienen platino la relación (O)/(Sn+Sb) pasa de 4.2 a 7.8 
tras la polarización anódica. La proporción entre los picos de oxígeno de especies 
hidroxiladas y oxígeno enlazado a metal (IOH/IMO) aumenta también en este caso y pasa 
de 0.61 a 0.79 tras la desactivación. Se observa un incremento en la proporción de las 
especies hidroxiladas menor en este caso que en los electrodos Ti/SnO2-Sb, por lo que 
la presencia de platino en la capa previene parcialmente la formación de la capa de 
hidróxidos e hidratos de Sn. El mayor aumento se produce en la cantidad de especies de 
oxígeno directamente enlazadas a un metal. En este caso debe estar favoreciéndose la 
formación de óxidos de platino, que previenen la hidratación de la capa de óxidos de 
estaño. 
 
Sumario 
 
Por espectroscopía XPS se ha determinado la composición superficial de las capas 
de SnO2 dopado. El porcentaje de Sb es del 15% atómico, que es un valor muy próximo 
Figura 2.72: Espectro XPS de la región O 1s (trazos gruesos) y Sb 3d (trazo fino) 
para un electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo S-30) a) Electrodo nuevo; b) tras sufrir 
desactivación por polarización anódica.  
a) b) 
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a la concentración nominal de la disolución precursora de los óxidos (13% atómico). En 
los electrodos que contienen platino la cantidad de este metal detectada por XPS es 
entre 2 y 3 veces mayor que la concentración del precursor en la disolución inicial. Esto 
puede ser debido a que la eficiencia del depósito de los óxidos de Sn o Sb es menor que 
la eficiencia del depósito de platino. 
Las especies presentes en la superficie de los electrodos de Ti/SnO2-Sb son el Sn 
,probablemente con un estado de oxidación +4, y el Sb mayoritariamente con un estado 
de oxidación +5, aunque una pequeña porción se encuentra en forma de Sb3+. En los 
electrodos que contienen platino la especie mayoritaria en superficie es Pt2+. En ambos 
tipos de electrodos se detecta la presencia de Ti+4 en superficie, lo que indica que el 
titanio migra desde el soporte hasta la parte externa de la capa de óxidos durante el 
proceso de fabricación de los electrodos. 
Cuando los electrodos son sometidos a procesos de desactivación por polarización 
anódica se observa un incremento de especies hidroxiladas en la superficie, sobre todo 
en los electrodos que no contienen platino. Cuando los electrodos contienen platino este 
aumento de las especies hidroxiladas es menor y se aprecia que los niveles electrónicos 
de las distintas especies de platino aparecen a energías de ligadura más elevadas, lo que 
indica que el entorno químico de este elemento se encuentra más oxidado. 
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5.4. Espectroscopía de masas de iones secundarios 
(SIMS) 
 
Este técnica da una información muy valiosa ya que permite conocer las 
modificaciones que han sufrido los electrodos en las capas internas. Es por ello que es 
complementaria a la técnica de XPS que sólo da una información superficial. El hecho 
de que estos electrodos sean porosos hace que puedan sufrir grandes modificaciones en 
el seno de la capa de óxidos a causa del tratamiento electroquímico. Con esta técnica se 
pueden detectar clusters mixtos de pocos átomos por lo que es una herramienta útil para 
determinar la presencia de aleaciones o disoluciones sólidas. Otra ventaja fundamental 
de esta técnica es la posibilidad de hacer perfiles de concentración en el seno de la capa 
de óxidos con el fin de detectar el crecimiento o formación de nuevas fases de óxidos en 
la capa electroactiva [45-49]. 
Electrodos Ti/SnO2-Sb (tipo S) 
 
En la figura 2.73 se muestra un espectro de iones positivos y negativos detectados 
en un electrodo de Ti/SnO2-Sb empleando un haz primario de iones O2+. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.73: Espectro de iones para un electrodo Ti/SnO2-Sb obtenido durante el 
análisis SIMS utilizando el haz de O2+. a) Iones positivos, b) Iones negativos. 
  m/z       m/z 
a) b) 
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En el caso de un electrodo Ti/SnO2-Sb se han detectado los siguientes elementos y 
clusters en la capa de óxidos: 
– Estaño (Sn). Se han detectado diversas especies iónicas conteniendo a este 
metal: Sn+, óxidos de estaño SnxOy y especies hidratadas SnxOyH+. Se ha 
detectado la especie SnCl– lo que puede indicar que parte de la sal 
precursora del óxido permanece sin reaccionar. Otros elementos como el 
antimonio (dopante) se han identificado formando clusters junto a este 
metal: SnSb+, SnSbO+ y también han sido detectados clusters procedentes 
de la reacción de la capa de óxidos electroactivos con el soporte: SnTiOx+. 
– Antimonio (Sb). Se han detectado especies Sb+, SbxOy, SbTiOx además de 
los clusters que forma con el estaño. 
– Titanio (Ti). Las señales detectadas relacionadas con este metal son muy 
intensas indicando un mal recubrimiento del soporte, una elevada 
rugosidad del soporte o un fenómeno de interdifusión del soporte en la 
capa de óxidos [50]. Además de los cluster que forma con el Sn y el Sb se 
detectan, entre otras, las especies: TiOx+, TiO2H+, Ti2Ox+, Ti3O+, TixOy-.. 
Esta técnica tiene una elevada sensibilidad para determinadas especies que suelen 
ser contaminantes introducidos en la preparación de estos electrodos. Es por ello que se 
han detectado también especies de hierro, metales alcalinos, boro, hidrocarburos, cloro, 
flúor, silicio, etc. 
Analizamos en primer lugar los iones positivos obtenidos con el bombardeo de la 
superficie del electrodo Ti/SnO2-Sb con el haz de O2+. En la figura 2.74 se muestra un 
perfil en profundidad de las especies iónicas positivas y negativas detectadas en la 
cámara de espectroscopía procedentes del soporte de titanio. Se puede observar que, 
aunque el electrodo está bien recubierto, aparecen desde el inicio del proceso de 
bombardeo señales características de titanio. Además la interfase entre la capa de óxidos 
activas y el soporte de titanio metal no está bien definida. Esto es debido a dos efectos: 
(i) la superficie es muy rugosa y se están extrayendo iones de distintas profundidades 
del cráter creado por el haz de O2+, (ii) hay especies de titanio que se encuentran 
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incluidas en la capa de óxidos electroactivos. Este último caso se produce por la 
migración de especies de titanio durante el proceso de elaboración del electrodo a causa 
de las elevadas temperaturas alcanzadas [51]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La detección de especies TiO+ y Ti+ puede ser debida a la presencia de estas 
especies en el seno de la capa de SnO2, sin embargo el cluster Ti2+ puede estar más 
relacionado con la extracción de iones desde el soporte metálico. Al inicio del 
bombardeo, en las zonas más externas, la señal del ión TiO+ es la que tiene una mayor 
intensidad y la segunda señal más intensa es la de Ti+, mientras que la señal de Ti2+ es 
Figura 2.74:  
a) Perfil de concentración 
en profundidad de iones 
positivos de titanio: Ti+, 
TiO+ y Ti2+  para un 
electrodo Ti/SnO2-Sb. La 
línea discontinua indica la 
interfase capa de óxidos-
metal soporte. 
 
b) Perfil de concentración 
en profundidad de iones 
negativos de titanio: TiO-, 
TiO2- y TiO3–  para un 
electrodo Ti/SnO2-Sb. La 
línea discontinua indica la 
interfase capa de óxidos-
metal soporte. 
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casi tres ordenes de magnitud menor. La señal de Ti2+ permanece estable durante los 8 
primeros minutos de bombardeo, transcurridos los cuales, comienza a aumentar su 
intensidad. Otro hecho destacable que se produce tras este mismo tiempo de bombardeo 
es el aumento de la intensidad de la señal de Ti+ que supera la de TiO+. Por tanto todo 
parece indicar que tras ese tiempo se empieza a producir la extracción directa de 
especies procedentes del soporte de titanio. En la figura 2.74 se marca con una línea 
discontinua esa “interfase”. 
Se ha podido comprobar que el metal de titanio es capaz de difundir en la capa de 
óxidos ya que se puede detectar un cluster de composición SnTiO+ (m/z= 200). En la 
figura 2.75 se muestra el perfil de concentración de los clusters Sn2O+ y SnTiO+ en 
función del tiempo de bombardeo.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En el caso del cluster bimetálico (SnTiO+) al inicio del bombardeo se detecta una 
pequeña cantidad de este ión que aumenta en intensidad progresivamente hasta alcanzar 
Figura 2.75: Perfil de concentración en profundidad de los iones 
positivos SnTiO+ y Sn2O+  para un electrodo Ti/SnO2-Sb. La línea 
discontinua indica la interfase capa de óxidos-metal soporte. 
 
 
Caracterización físico-química 
 309 
un máximo tras un minuto de bombardeo aproximadamente. A partir de ese momento la 
intensidad de la señal desciende progresivamente. Por tanto el titanio es capaz de migrar 
desde el soporte hacia capas externas donde reacciona con el Sn para dar lugar a 
disoluciones sólidas Sn-Ti. Es llamativo comprobar como el perfil de concentración del 
Sn2O+ tiene una tendencia inversa que el del cluster con SnTiO+ en la zona de la capa 
entre 0 y 5 minutos de bombardeo. Primero disminuye hasta aproximadamente 1 minuto 
y luego comienza a aumentar hasta que alcanza un máximo a 5 minutos. Al llegar a la 
interfase con el soporte (línea vertical indicada en la figura) esta señal comienza a 
disminuir bruscamente. Este resultado sugiere que en partes de la capa de óxidos 
activos, el ión Ti4+ (radio iónico 0.68 Å) sustituye al ión Sn4+ (radio iónico 0.71 Å) de 
su red cristalina, formándose una disolución sólida en las capas más externas del 
electrodo. 
En la figura 2.76.a se muestra el perfil de concentración de las señales de Sn+ y 
Sb+ para este electrodo. Se aprecia en las capas más externas un crecimiento en la  
intensidad de ambas señales hasta que se estabilizan al cabo de 3 minutos de bombardeo 
aproximadamente.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.76: a) Perfil de concentración en profundidad de los iones positivos Sn+ y 
Sb+  para un electrodo Ti/SnO2-Sb. b) Relación de las señales Sb+/Sn+ en función del 
tiempo de bombardeo. La línea discontinua indica la interfase capa de óxidos-metal 
soporte. 
a) b) 
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Esta meseta máxima se mantiene hasta que, transcurridos 8 minutos (en la 
interfase con el Ti), se observa un descenso progresivo de ambas señales. La tendencia 
de ambas señales es muy similar lo que muestra cierta uniformidad en la composición 
de la capa de óxidos. En la figura 2.76.b se muestra la relación de ambas señales 
(Sb+/Sn+) en función del tiempo de bombardeo en el que se observa que la señal de Sb 
es casi 2 órdenes de magnitud menor que la de Sn, lo que está relacionado (i) con la 
menor concentración en la capa de óxidos de este átomo y (ii) con el menor rendimiento 
del ión positivo Sb+ que del ión Sn+. La proporción Sb/Sn en la zona más externa es 
algo mayor que en el interior de la capa de óxidos. 
Se puede también realizar una estimación del grado de hidratación de la capa de 
óxidos realizando un seguimiento del perfil de concentración de las siguientes especies: 
Sn+, OH-, O-, SnO+ y SnOH+ [52]. La señal de esta última especie se encuentra solapada 
con la de SbO+ ya que tienen el mismo valor de m/z= 137. Aunque la presencia de 
ambas especies es detectable mediante deconvolución del espectro de masas, el 
seguimiento de esta señal es una cuantificación de ambas especies. De la deconvolución 
de ambas señales se puede estimar que la contribución de cada especie a la señal 
m/z=137 es de 3:1, esto es, la especie SnOH+ contribuye en una proporción 3/4 respecto 
a la señal de SbO+ (1/4). Por otra parte en los espectros negativos las intensidades de la 
señal a m/z= 137 es básicamente producida por las especies SbO-, ya que el Sb tiene un 
mayor rendimiento como ión negativo. 
En la figura 2.77.a se muestra la evolución de las señales de Sn+, SnO+, SnOH+ y 
O- en función del tiempo de bombardeo. Se observa en todos los casos una curva 
similar, inicialmente la señal aumenta al profundizar en la capa de óxidos y se alcanza 
una meseta en las señales entre 2 y 6 minutos de bombardeo. A profundidades mayores 
empiezan a decrecer continuamente todas estas señales.  
En la figura 2.77.b se muestran los perfiles de concentración de los iones OH+ y 
OH-. La forma de estos perfiles es muy distinta de las otras señales obtenidas. La señal 
correspondiente a OH- suele ser la señal empleada para la determinación de especies 
hidroxiladas o hidratadas en la capa de óxidos.  
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Figura 2.77:  
a) Perfil de concentración
en profundidad de los
iones Sn+, (SnOH+
+SbO+), SnO+ y O– para
un electrodo Ti/SnO2-Sb.  
 
 
 
 
b) Perfil de concentración
en profundidad de los
iones OH+ y OH– para un
electrodo Ti/SnO2-Sb . 
 
 
 
 
 
c) Relación de las señales
OH–/SnOH+ en función
del tiempo de bombardeo.
La línea discontinua
indica la interfase capa de
óxidos-metal soporte 
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Esta señal decrece continuamente desde la superficie hacia el seno de la capa de 
óxidos y el soporte. La forma de este perfil es muy distinta del de las señales 
presentadas en la figura 2.77.a e indica que además de especies que pueden considerarse 
como oxo-hidróxidos de estaño en el interior de la capa se pueden encontrar moléculas 
de agua atrapada y ambas especies contribuyen globalmente a la señal de OH–. Si 
relacionamos la señal de OH- con la señal correspondiente a la especie SnOH+ 
obtenemos la curva de la figura 2.77.c. Podemos considerar la diferencia normalizada 
1−=− +
−
+
+−
SnOH
OH
SnOH
SnOHOH  presentada en la figura como la concentración de iones 
OH- no enlazados a especies metálicas, por lo que el perfil obtenido indica la 
concentración de agua atrapada. Se observa que en las capas más externas aparece una 
mayor cantidad de agua adsorbida que decrece rápidamente en el seno de la capa de 
óxidos. El perfil de concentración de agua atrapada se estabiliza tras dos minutos de 
bombardeo hasta que se llega a la interfase con el soporte. La evolución de la señal de 
OH+ (fig. 2.77.b) presenta un perfil muy distinto al perfil presentado para la especie 
negativa OH–. La cantidad de OH+ detectada desciende rápidamente desde la superficie 
hasta la zona marcada como interfase soporte-capa de óxidos. A partir de ese momento 
la señal permanece prácticamente constante. La cuantificación de la especie OH+ no 
deja de ser anecdótica, ya que en la mayoría de los casos, cuando se quiere realizar una 
cuantificación de especies hidratadas se usa el ión negativo, ya que es el ión más estable 
[52]. Sin embargo es remarcable que el perfil de concentración de esta especie sea muy 
similar al de la figura 2.77.c, lo que puede estar indicando que la especie OH+ emitida 
desde el seno del material está más relacionada con agua atrapada que con oxo-
hidróxidos del metal. 
Por último para este electrodo analizaremos algunas especies que consideramos 
contaminantes como son los hidrocarburos y los cloruros. En la figura 2.78 se muestra 
el perfil de concentraciones obtenido en el seguimiento de los fragmentos C2-, 
relacionada con la presencia de hidrocarburos en la capa de óxidos, y Cl-. Debemos 
tener en cuenta que hemos empleado ácido oxálico en el pretratamiento del soporte de 
titanio y etanol en la disolución precursora de los óxidos de estaño. El perfil de 
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concentración de esta especie muestra una señal relativamente alta de este fragmento 
C2– en superficie que decrece rápidamente con el bombardeo. Esto indica que la 
superficie externa está contaminada posiblemente a causa de la manipulación del 
electrodo previo a su análisis en la cámara de UHV-SIMS. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Respecto a la señal de cloruro hay que remarcar que en la elaboración del depósito 
se han empleado sales precursoras que contienen cloro, por lo que la presencia de esta 
especie es inherente al método de preparación e indicaría una descomposición 
incompleta del precursor o el atrapamiento de estos iones en la capa al realizar los 
sucesivos procesos de pirólisis. Se observa que la concentración de cloro disminuye 
bruscamente al inicio del bombardeo, lo que indica que es un contaminante que puede 
proceder de la manipulación del electrodo, sin embargo la concentración de Cl se 
estabiliza tras un minuto de bombardeo y comienza a incrementarse alcanzándose una 
meseta entre 3 y 8 minuto de bombardeo. A partir de la zona marcada como interfase 
Figura 2.78: Perfil de concentración en profundidad de los iones 
Cl- y C2+ para un electrodo Ti/SnO2-Sb. La línea discontinua indica 
la interfase capa de óxidos-metal soporte. 
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comienza a decrecer la concentración de Cl–. Este perfil muestra como las especies de 
cloruro procedentes de la disolución precursora permanecen en la capa de óxidos. Las 
concentraciones más altas de estos cloruros se obtienen en las inmediaciones del soporte 
de Ti. Recordemos que durante la reacción de hidrólisis de la sal estaño se genera HCl: 
SnCl4 + 2H2O → SnO2 + 4HCl 
 
aunque el Cl– también puede provenir de reacciones incompletas del precursor. La 
liberación del ácido clorhídrico durante el proceso de hidrólisis de la sal puede producir 
el ataque químico del soporte de titanio durante la preparación de los electrodos [51]. 
El estudio de los perfiles de concentración ha sido llevado a cabo para un Ti/SnO2-
Sb que ha sufrido desactivación por polarización anódica. 
En primer lugar, se presentan en la figura 2.79 los perfiles de las especies positivas 
de Ti. La señal de Ti2+ que hemos relacionado con el soporte metálico, presenta un 
perfil muy distinto al de un electrodo nuevo.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.79: Perfil de concentración en profundidad de iones positivos de
titanio: Ti+, TiO+ y Ti2+  para un electrodo Ti/SnO2-Sb que ha sufrido
desactivación por polarización anódica. La línea discontinua indica la interfase
capa de óxidos-metal soporte. 
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En la parte más externa de la capa, la señal de esta especie va en aumento hasta 
que se alcanza un máximo tras un minuto de bombardeo. A partir de ese momento la 
cantidad de Ti2+ detectada disminuye progresivamente. La señal se estabiliza al cabo de 
unos 10 minutos. Respecto a las otras señales de titanio hay que indicar que 
inicialmente la señal de TiO+ es mayor que la de Ti+ como sucedía en el electrodo 
nuevo y aumenta progresivamente de intensidad. Transcurridos unos 4 minutos de 
bombardeo la señal de Ti+ se hace mayor que la de TiO+. Consideremos que en ese 
punto se ha alcanzado el soporte de titanio metálico. Esto nos indica que la capa de 
óxidos electroactivos ha disminuido de espesor al realizar el ensayo de estabilidad. 
Los perfiles de Sn+ y Sb+ se muestran en la figura 2.80. La concentración de la 
especie Sn+ sigue un perfil similar al que se obtiene con un electrodo nuevo.  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.80: Perfil de concentración en profundidad de iones positivos de 
titanio: Sn+ y Sb+  para un electrodo Ti/SnO2-Sb que ha sufrido desactivación 
pro polarización anódica. La línea discontinua indica la interfase capa de 
óxidos-metal soporte. La figura insertada representa la evolución de la señal 
relativa Sb+/Sn+. 
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Al inicio del bombardeo la concentración de estaño va en aumento hasta alcanzar 
un máximo en la zona entre 1 y 2 minutos de bombardeo más pronunciado que el que se 
obtenía con un electrodo nuevo (fig. 2.76). A partir de este punto la intensidad de la 
señal de Sn+ decrece continuamente con el tiempo de bombardeo. Sin embargo el perfil 
de concentración de Sb+ es distinto. Al inicio del análisis la señal de Sb es máxima y al 
ir profundizando en la capa disminuye continuamente. En la figura insertada se muestra 
la relación de señales Sb/Sn en función del tiempo, donde se aprecia claramente como la 
composición de la capa de óxidos electroactivos es más rica en Sb en la parte más 
externa de la capa. 
Si realizamos la representación de las señales correspondientes a la presencia de 
diversos oxo-hidróxidos en este electrodo obtenemos el diagrama presentado en la 
figura 2.81. La evolución de las distintas señales de SnOH+, SnO+ y Sn+ es distinta entre 
sí, a diferencia de lo que sucedía en el caso de los electrodos nuevos donde las 
tendencias seguidas por las distintas señales no eran cualitativamente distintas. La señal 
relacionada con la presencia de oxo-hidróxidos de estaño (SnOH+) decrece 
continuamente al ir hacia el interior de la capa de óxidos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esto indica que hay una mayor cantidad de especies hidroxiladas en el exterior de 
la capa de óxidos y disminuye a medida que profundizamos. Desafortunadamente para 
 
Figura 2.81: Perfil de 
concentración en profun-
didad de los iones Sn+, 
SnOH+  y SnO+ para un 
electrodo Ti/SnO2-Sb que 
ha sufrido desactivación 
anódica. Interfase Ti-
óxido marcada con una 
línea discontinua. 
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este electrodo no se ha podido realizar un estudio del perfil de concentraciones de los 
iones negativos, ya que la señal producida por estos iones ha sido muy baja, 
probablemente debido a un decrecimiento brusco de la conductividad de la muestra. 
En el proceso de desactivación anódica puede estar implicado el crecimiento de 
una capa de óxidos de Ti no conductores hacia el interior de la capa de óxidos activos 
que producen una modificación de las propiedades conductoras de la capa 
electrocatalítica. Si representamos la relación de intensidades de las especies de Ti+/Sn+ 
frente al tiempo de bombardeo para un electrodo nuevo y un electrodo que ha sufrido 
desactivación anódica, obtenemos el diagrama de la figura 2.82. Se observa claramente 
el aumento de la intensidad relativa de las señales de titanio para los electrodos 
desactivados lo que implica un crecimiento de óxidos de titanio que puede introducirse 
en la capa de óxidos de estaño y que llega incluso a las capas más externas del óxido 
electrocatalítico. Esta señal en un electrodo nuevo no aumenta hasta que llegamos al 
soporte de titanio (tras  7 minutos de bombardeo). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Si comparamos la relación de intensidades de las especies SnOH+/Sn+ en un 
electrodo nuevo y en un electrodo desactivado anodicamente se obtiene el gráfico de la 
Figura 2.82: Evolución 
en profundidad de la señal 
relativa Ti+/Sn+ para un 
electrodo Ti/SnO2-Sb 
(tipo S-30) antes y 
después de sufrir 
desactivación por 
polarización anódica 
 
Ti+/Sn+ 
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figura 2.83. Se puede observar que en el caso del electrodo nuevo la cantidad de 
especies hidroxiladas puede considerarse uniforme a lo largo de la capa electroactiva, 
mientras que en el caso del electrodo que ha sufrido desactivación anódica, el perfil de 
la especie SnOH+ es muy distinto. En la parte más externa de la capa aparece una señal 
relativa similar en ambos electrodos, sin embargo al ir hacia el seno de la capa de 
óxidos se observa un fuerte decrecimiento de la señal relativa a esta especie en el caso 
del electrodo desactivado. Por tanto podemos considerar que al realizarse el proceso de 
desactivación anódica las especies oxo-hidroxiladas de estaño están siendo eliminadas y 
probablemente transformadas a óxido de estaño en el interior de la capa de óxidos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0) 
 
También han sido estudiados con esta técnica los electrodos que contienen platino. 
En un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt tipo SP0 se detectan las mismas especies iónicas que en 
los electrodos tipo S con la adición de señales relacionadas con la presencia de platino. 
Se han detectado los iones positivos Pt+, PtO+, PtSn+, PtSnO+, sin embargo las especies 
negativas presentan una mayor intensidad de iones: Pt–, PtO–, PtO2–. Como hemos 
empleado un haz primario de O2+ se podría producir la reacción de las partículas con el 
Figura 2.83: Evolución 
en profundidad de la señal 
relativa SnOH+ /Sn+ para 
un electrodo Ti/SnO2-Sb 
(tipo S-30) antes y 
después de sufrir 
desactivación por 
polarización anódica 
 
 
SnOH+/Sn+ 
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haz de oxígeno. Por ello, los experimentos de SIMS han sido repetidos utilizando como 
haz primario Ar+ en vez de O2+. Los resultados obtenidos con ambos haces son muy 
similares, aunque las señales obtenidas con el haz de argon son algo menores. Esto 
indica que el ión empleado en el bombardeo apenas tiene influencia en los resultados 
posiblemente porque el sustrato analizado está altamente oxidado. Presentamos, por 
tanto los resultados obtenidos con el haz de O2+. 
Para el electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt tipo SP0 realizamos un análisis similar al ya 
presentado para los electrodos que no contienen platino. En la figura 2.84 se muestra el 
perfil de concentración de las especies iónicas positivas del titanio procedentes del 
soporte. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se observa que el cluster Ti2+ aparece en las capas más externas de estos 
electrodos y va disminuyendo de intensidad a medida que profundizamos en el interior 
de la capa de óxidos activos alcanzándose un mínimo de señal tras 20 minutos de 
bombardeo. Aproximadamente a los 21 minutos de comenzar el bombardeo comienza a 
aumentar continuamente la señal de esta especie. Al igual que antes, vamos a considerar 
Figura 2.84: Perfil de concentración en profundidad de iones positivos de
titanio: Ti+, TiO+ y Ti2+  para un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0). La línea
discontinua indica la interfase capa de óxidos-metal soporte. 
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que en ese momento se ha llegado a la interfase óxido-soporte. Si prestamos atención a 
las especies TiO+ y Ti+ confirmaremos la posición exacta de la interfase. Se observa que 
al inicio del bombardeo las señales de ambos iones son muy pequeñas (los ejes de 
ordenadas se encuentran en escala logarítmica), pero la señal  de la especie TiO+ es algo 
mayor. Al profundizar en el interior de la capa aumentan progresivamente las señales de 
ambas especies, pero lo hace más rápidamente la señal de la especie Ti+. El momento en 
que se cruzan ambas señales coincide con la zona marcada como interfase, al igual que 
sucedía con los electrodos tipo S. 
En la figura 2.85.a se muestra la evolución de las señales de Sn+ y Sb+ en función 
del tiempo de bombardeo. Se observa que la señal de Sn+ crece al inicio del bombardeo 
hasta alcanzar un máximo de intensidad al cabo de 1.5 min. A partir de esa profundidad 
la señal de Sn+ desciende bruscamente hasta estabilizarse al cabo de 12 minutos de 
bombardeo.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.85:  
a) Perfil de concentración 
en profundidad de iones 
positivos Sn+ y Sb+  para 
un electrodo Ti/SnO2-Sb-
Pt (tipo SP0). 
 
 
b) Relación de intensidad 
de los iones Sb+/Sn+ para 
un electrodo Ti/SnO2-Sb-
Pt (tipo SP0). 
La línea discontinua 
indica la interfase capa de 
óxidos-metal soporte.  
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La tendencia seguida por la señal de Sb+ es distinta. Inicialmente se parte de una 
señal alta que disminuye rápidamente hasta alcanzar un mínimo al cabo de 11 minutos 
aproximadamente. A partir de los 14 minutos de bombardeo la señal de Sb+ se va 
incrementando ligeramente. Si representamos la relación de las señales (Sb+/Sn+) frente 
al tiempo de bombardeo podemos obtener la distribución del dopante a lo largo de la 
capa de óxidos. Se puede observar en la figura 2.85.b que la concentración de dopante 
es mayor en el exterior de la capa, pero al cabo de 1 minuto de bombardeo 
aproximadamente, la relación de intensidades se estabiliza y es prácticamente constante 
hasta llegar a la interfase con el soporte metálico. 
La presencia de oxo-hidróxidos de estaño en la capa de SnO2 ha sido cuantificada 
utilizando la relación de señales de SnOH+/Sn+. En la figura 2.86 se muestra esta 
relación en función del tiempo de bombardeo. Se observa que al inicio del bombardeo 
aumenta hasta estabilizarse al cabo de 8 minutos donde la concentración de hidróxido se 
estabiliza respecto a la de Sn+ hasta que se llega a la interfase con el titanio.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.86: Evolución en profundidad de las señales relativa SnOH+ /Sn+ y
OH–/Sn+ para un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0). 
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A partir de ese punto esta señal de hidróxido comienza a descender suavemente. 
En el seno de la capa de óxidos que contienen platino la cantidad de oxo-hidróxidos de 
Sn es algo mayor que en los electrodos que no contiene platino. En el electrodo con 
platino tipo SP0 la relación [SnOH+/Sn+]≈ 0.7, mientras que en un electrodo tipo S esta 
relación está en el entorno de 0.4 (ver figura 2.83). En esta misma figura 2.86 se 
muestra la cantidad de OH– frente a la profundidad de la capa (tiempo de bombardeo). 
Se observa que la señal de este ión decrece muy rápidamente. En este caso, la señal de 
OH– está relacionada con la presencia de agua residual, la baja señal de esta especie en 
el seno de la capa nos indica que no ha quedado agua atrapada en el interior. 
Por último vamos a estudiar como están distribuidas las especies de platino en la 
capa de óxidos. En la figura 2.87 se muestra la relación Pt+/Sn+ observándose que en la 
capa más externa la intensidad de la señal relativa de platino disminuye hasta alcanzar 
un mínimo al cabo de 2.5 min. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.87: Perfil de concentración en profundidad de las señales relativas de
Pt+/Sn+ y PtO2– /Sn+  para un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0). La línea
discontinua indica la interfase capa de óxidos-metal soporte.  
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A partir de este momento la intensidad de esta señal aumenta continuamente al 
profundizar en la capa de óxidos. El enriquecimiento de las capas más externas de 
óxidos mixtos con el metal noble ya ha sido observado en capas similares que contienen 
Ru u Os preparadas a partir de cloruros del metal noble [52, 53]. En la figura 2.87 se 
representa la relación de señales PtO2-/Sn+. Se observa en este diagrama que el óxido de 
platino se encuentra repartido en la capa de forma similar a la del propio platino. 
Similares análisis SIMS han sido llevados a cabo sobre un electrodo Ti/SnO2-Sb-
Pt tipo SP0 que ha sufrido desactivación mediante tratamiento anódico. En este 
electrodo las señales de especies de titanio aumentan en intensidad. En la figura 2.88 se 
muestra el perfil de concentración relativa de Ti+/Sn+ frente al tiempo de bombardeo 
para un electrodo nuevo y para un electrodo que ha sufrido desactivación anódica. Se 
puede observar que la señal relativa del ión Ti+ es más de dos órdenes de magnitud 
mayor en el electrodo desactivado que en el electrodo nuevo. Esto indica que ha habido 
un crecimiento de una capa de óxidos de titanio que se ha introducido en la capa de 
óxidos conductores. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la figura 2.89 se muestra la relación entre las intensidades de las señales de 
SnOH+ y Sn+ para un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0) nuevo y otro que ha sufrido 
desactivación anódica. Al contrario de lo que sucede con electrodos tipo S, tras sufrir la 
Figura 2.88: Evolución 
en profundidad de la señal 
relativa Ti+/Sn+ para un 
electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt 
(tipo SP0) antes y después 
de sufrir desactivación 
por polarización anódica. 
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desactivación en este electrodo se aprecia un aumento de la especie hidroxilada de 
estaño en el interior de la capa de SnO2 dopado (ver figura 2.83). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El efecto de la desactivación por polarización anódica sobre la señal de Pt+ se 
muestra en la figura 2.90. El decrecimiento de la señal de Pt+ del electrodo desactivado 
puede deberse a una disolución parcial de partículas de platino en la capa o quizás a un 
cambio en el rendimiento iónico del Pt+,  a causa de un cambio en su estado de 
oxidación. Este último hecho se puede comprobar si representamos los perfiles de las 
Figura 2.89: Evolución 
en profundidad de la señal 
relativa SnOH+/Sn+  para 
un electrodo Ti/SnO2-Sb-
Pt (tipo SP0) antes y 
después de sufrir 
desactivación por 
polarización anódica 
 
Figura 2.90: Evolución 
en profundidad de la señal 
relativa Pt+/Sn+  para un 
electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt 
(tipo SP0) antes y después 
de sufrir desactivación 
por polarización anódica 
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señales de PtO2-/Sn+ (figura 2.91.a) y PtO2-/Pt+ (figura 2.91.b). Se puede observar que la 
señal relativa de PtO2– es mayor en el caso del electrodo desactivado que en el electrodo 
nuevo. Esto es debido a que el platino metal ha sido parcialmente oxidado. El perfil de 
PtO2– indica que en las zonas más externas de la capa de óxidos (tiempo de bombardeo 
entre 0 y 3 minutos) la cantidad de platino oxidado es menor que en capas más 
profundas. Tras 3 minutos de bombardeo la cantidad relativa de PtO2– aumenta hasta 
alcanzar un máximo en la zona comprendida entre 4 y 6 minutos de bombardeo. 
Transcurrido ese tiempo la señal relativa del óxido de platino decrece hasta estabilizarse 
tras 10 minutos de bombardeo sobre el electrodo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Por tanto, durante el proceso de oxidación anódica se forma una intercapa de 
óxidos de platino. Debemos recordar que el óxido de platino es un aislante y no tiene 
buenas propiedades conductoras de la electricidad, por tanto estaría contribuyendo a la 
desactivación del electrodo. 
 
 
Figura 2.91: Evolución en profundidad de las señales relativas a) PtO2-/Sn+ y
b) PtO2-/Pt+  para un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0) antes y después de
sufrir desactivación por polarización anódica 
a) b) 
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Electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP1) 
 
Por último se muestran los análisis de SIMS efectuados a un electrodo Ti/SnO2-
Sb-Pt con mayor cantidad de platino (tipo SP1). Los resultados obtenidos son similares 
a los que se obtienen con electrodo tipo SP0. En la figura 2.92 se muestra el perfil de las 
especies de titanio, en el que se observa una tendencia muy similar a la obtenida con los 
otros electrodos. De nuevo marcaremos la interfase entre la capa de óxidos y el soporte 
de titanio el tiempo en que las señales de TiO+ (más abundante en las capas externas) se 
cruza con la señal de Ti+ (con mayor señal al final del bombardeo) que se alcanza al 
cabo de 25.5 minutos de bombardeo, que es un tiempo similar al necesario para alcanzar 
la interfase con el electrodo tipo SP0. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sin embargo la señal de Ti2+ empieza a aumentar antes de la zona marcada como 
interfase. Habrá que confirmar la posición concreta de la interfase atendiendo a otras 
señales, como veremos seguidamente. 
Figura 2.92: Perfil de concentración en profundidad de iones positivos de
titanio: Ti+, TiO+ y Ti2+  para un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP1). La línea
discontinua indica la interfase capa de óxidos-metal soporte. 
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Figura 2.93:  
a) Perfil de concentración
en profundidad de los
iones Sn+ y Sb+ para un
electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt
(tipo SP1).  
 
 
 
b) Relación de las señales
Sb+/Sn+ en función del
tiempo de bombardeo
para un electrodo
Ti/SnO2-Sb –Pt (tipo
SP1).  
 
 
 
c) Relación de las señales
SnOH+/Sn+ y OH–/Sn+ en
función del tiempo de
bombardeo para un
electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt
(tipo SP1).  
La línea discontinua
indica, en todos los casos,
la interfase capa de
óxidos-metal soporte. 
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En las figuras 2.93.a, b y c se muestran las tendencias seguidas por las señales de 
Sn+ y Sb+ al realizar el bombardeo de la superficie y las señales relacionadas con la 
presencia de oxo-hidróxidos en la capa de óxidos activos. Se observa una tendencia 
similar a la obtenida en casos anteriores. La posición de la interfase óxidos de Sn 
/soporte queda confirmada con la figura 2.93.a, ya que las señales de Sn+ y Sb+ 
comienzan a decrecer continuamente transcurridos unos 25 minutos de bombardeo. 
Donde se observa una tendencia distinta es en las señales relativas a las especies 
de platino. En la figura 2.94 se muestra la variación de la intensidad relativa de las 
señales de Pt+ y PtO2– normalizadas con la señal de Sn+.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La primera diferencia fundamental se da en la intensidad de las señales relativas. 
La señal Pt+/Sn+ es de mayor intensidad que la correspondiente señal obtenida con 
electrodos tipo SP0. Esto es lo esperado ya que en este electrodo la concentración 
nominal de platino en la capa es más elevada que en el caso anterior. El hecho de que la 
señal relativa de PtO2–/Sn+ sea mucho menor en este caso que en el electrodo SP0 
indica que hay una mayor cantidad de partículas metálicas de platino no oxidadas 
(comparar con la figura 2.87). 
Además de la diferencia cuantitativa de las señales del platino, el perfil obtenido 
es muy distinto al obtenido con un electrodo SP0 y al contrario que sucedía con el otro 
Figura 2.94: Evolución 
de las señales Pt+/Sn+ y 
PtO2–/Sn+ en función del 
tiempo de bombardeo 
para un electrodo 
Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP1).  
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electrodo, en este hay una acumulación de platino en la interfase con el soporte de 
titanio. Muy similares son los perfiles obtenidos cuando se empleó el haz de Ar+. 
En la figura 2.95 se muestra la intensidad relativa de las especies Ti+/Sn+ para un 
electrodo SP1 nuevo y otro que ha sufrido desactivación anódica. El resultado obtenido 
muestra que hay una mayor cantidad relativa de titanio en las capas externas en el caso 
de este último electrodo. Esto es debido al crecimiento de una capa de óxido de titanio 
hacia el interior de la capa de óxidos activos de similar manera a lo que sucede con los 
otros electrodos desactivados. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.95: Relación de 
las señales Ti+/Sn+ en 
función del tiempo de 
bombardeo para un 
electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt 
(tipo SP1) antes y después 
de sufrir desactivación 
anódica. 
Ti+/Sn+ 
 
Figura 2.96: Relación de 
las señales SnOH+/Sn+
(eje izquierdo) y OH–/Sn+
(eje derecho) en función 
del tiempo de bombardeo 
para un electrodo 
Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP1) 
antes y después de sufrir 
desactivación anódica. 
 
 
SnOH+/Sn+ OH-/Sn+ 
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Si comparamos las señales relativas a la presencia de hidróxidos de Sn en la capa 
(SnOH+/Sn+) cabe destacar que en este electrodo desactivado no se observa una 
tendencia de la señal muy distinta respecto a la obtenida con un electrodo nuevo, como 
se puede apreciar en la figura 2.96. Donde sí que hay una diferencia significativa es en 
la señal relativa del ión OH-, relacionada con especies hidratadas en la capa de óxidos. 
En esta misma figura se observa un valor mayor de señal relativa de OH– en superficie 
para el electrodo nuevo. Esta señal decrece muy rápidamente al ir hacia el seno de la 
capa de óxidos lo que muestra que el agua está adsorbida sobre el exterior del electrodo. 
La distinta evolución de la señal de OH-/Sn+ en el caso de un electrodo desactivado 
indica que hay una mayor cantidad de agua adsorbida en el seno de la capa de óxidos 
electroactivos. 
Respecto a las señales correspondientes al platino observamos una tendencia muy 
similar a la de los electrodos tipo SP0 (fig. 2.90 y 2.91). En la figura 2.97.a se muestra 
la evolución de la señal relativa Pt+/Sn+ frente al tiempo de bombardeo para un 
electrodo SP1 nuevo y otro desactivado.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se observa que la concentración de Pt+ en la capa es mucho menor en el electrodo 
que ha sufrido desactivación. Es reseñable que la distribución del Pt en la capa de 
a) b) 
Figura 2.97: Evolución en profundidad de las señales relativas a) Pt+/Sn+ y b) 
PtO2-/Sn+  para un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP1-20) antes y después de sufrir 
desactivación por polarización anódica 
 
 
Pt+/Sn+ PtO2–/Sn+ 
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óxidos es mucho más uniforme en el caso del electrodo desactivado. La disminución en 
la señal de Pt+ es debida que a que el platino ha sido oxidado a causa de la polarización 
anódica que ha sufrido el electrodo como muestra la figura 2.97.b. La señal 
correspondiente a PtO2– es de mayor intensidad en este electrodo desactivado que en el 
electrodo nuevo y además se observa un enriquecimiento de óxidos de platino en el 
exterior de la capa a diferencia de lo que ocurría en los electrodos tipo SP0 en los que 
esta capa de óxidos de platino se localizaba en una zona intermedia. 
 
Sumario 
 
Mediante esta técnica se ha obtenido información sobre la composición del seno 
de la capa de óxidos electrocatalíticos. En todos los electrodos se detectan fragmentos 
de titanio en superficie y en el interior de la capa, lo que indica que se producen 
fenómenos de interdifusión entre el soporte y la capa de óxidos a causa del tratamiento 
térmico empleado en el proceso de fabricación. 
En todos los electrodos de Ti/SnO2 dopado se observa una mayor concentración 
de Sb en las zonas más externas del electrodo. Asimismo también se detecta una 
concentración mayor de especies hidroxiladas de Sn en el interior de la capa 
electrocatalítica. 
En los electrodos que contienen platino aparecen fragmentos relacionados con la 
presencia de Pt metálico y de óxidos de platino. La proporción entre la concentración de 
especies metálicas y especies oxidadas de platino en la capa depende de la 
concentración de la sal precursora de platino en la disolución inicial utilizada en la 
preparación de los electrodos. A mayor concentración de platino en la disolución 
precursora mayor cantidad relativa de especies de platino metálico frente a óxidos de 
platino. 
En los electrodos Ti/SnO2-Sb con y sin platino que han sufrido desactivación 
anódica se aprecia un incremento de las señales relativas de titanio en la capa de óxidos. 
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Esto sugiere el crecimiento y difusión de una capa de óxidos de este metal a causa de la 
polarización anódica. 
En los electrodos Ti/SnO2-Sb sin platino desactivados se observa una disminución 
en la cantidad de especies hidroxiladas en el seno de la capa de óxidos de estaño en 
comparación con los electrodos nuevos. Por el contrario, en los electrodos que 
contienen platino y que han sufrido desactivación anódica se advierte un aumento de las 
especies hidroxiladas en el interior de la capa de óxidos, además de un incremento de 
las señales correspondientes a óxidos de platino. 
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5.5. Espectroscopía de absorción de rayos X (EXAFS) 
 
La caracterización estructural de capas finas ha sido tradicionalmente llevada a 
cabo mediante técnicas de difracción de rayos X y suele ser ésta una técnica estándar en 
la caracterización de materiales ya que da una información sobre la estructura extendida 
a amplios rangos del material. Sin embargo, si el material a estudiar es parcialmente 
amorfo, es necesario usar una técnica alternativa a la difracción.  
La absorción de Rayos X ha sido ampliamente utilizada en la determinación de la 
coordinación local alrededor de un átomo concreto, independientemente del 
ordenamiento a larga distancia que tenga este átomo en la red en la que esté localizado. 
Empleando esta técnica han sido analizadas las estructuras de electrodos de óxidos 
metálicos de Co, Ru, Ir [54-57], de catalizadores soportados Pt-Sn [58-60] y de capas 
finas de SnO2 dopadas con diversos elementos (Cu, Nb, Sb, Pt...) [61-71]. 
Una gran ventaja de esta técnica es la capacidad de analizar el entorno estructural 
de un elemento concreto en el interior de una capa que contiene diversos elementos. 
Esto se consigue “enfocando” el haz de rayos X a una energía característica de una 
transición de cada átomo. Así para el análisis del entorno del Sn la energía empleada en 
este análisis ha sido la correspondiente a la absorción de Rayos X de la transición K de 
este átomo, que se produce entre 29000 y 30200 eV. Para Sb se estudia la transición K 
(borde K) cuya energía está comprendida entre 30200 y 31600 eV. Por último el borde 
Pt-LIII se encuentra comprendido entre 11300 y 12600 eV. 
Para poder hacer una correcta interpretación de los resultados experimentales es 
necesario realizar el análisis de algunos espectros de referencia. Como materiales de 
referencia hemos empleado platino metálico, estaño metálico y SnO2 en polvo. Una vez 
realizados los análisis de los espectros de referencia emplearemos similares parámetros 
para el análisis de nuestras muestras y poder comparar. 
En la figura 2.98.a se muestra el espectro de absorción de rayos X de una placa de 
platino. El tratamiento realizado consiste en aislar la componente oscilatoria del 
espectro que se produce después del salto, como se muestra en la figura 2.98.b.  
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El espectro EXAFS obtenido es una suma de diferentes funciones sinusoidales. 
Aplicando una transformada de Fourier se puede obtener un tipo de función de 
distribución radial como la mostrada en la figura 2.98.c, en la que cada máximo se 
puede asociar a un tipo de átomo vecino al átomo absorbente. Sin embargo la posición a 
la que aparecen los distintos máximos está desplazada respecto a la distancia 
interatómica real y este desplazamiento se denomina desplazamiento de fase, de ahí que 
a) 
b)
c) 
Figura 2.98: a) Espectro de absorción de rayos X (XAS) de la transición Pt-LIII. b) 
Componentes oscilatorias del espectro XAS del Pt-LIII. c) Pseudo-función de 
distribución radial: Transformada de Fourier de las componentes oscilatorias  
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el espectro de la figura 2.98.c se denomine pseudo-función de distribución radial. En 
este espectro FT-EXAFS de la figura 2.98.c destaca el pico situado a 2.60 Å, 
correspondiente a la primera esfera de coordinación del átomo de platino (12 átomos de 
platino vecinos, en una estructura cúbica compacta) a una distancia interatómica de 2.74 
Å. Los picos adicionales a mayor distancia del átomo absorbente corresponden a 
segundas esferas de coordinación del átomo de platino. 
En la figura 2.99 se muestran los espectros FT-EXAFS obtenidos en el borde de 
absorción Sn-K, para diversos patrones de Sn metálico, SnO y de SnO2. El análisis de 
estos patrones ha sido realizado con fines comparativos, ya que estos espectros serán 
comparados con los resultados obtenidos con los electrodos de Ti/SnO2-Sb. El espectro 
de la figura 2.99.a obtenido para un polvo de SnO2 muestra un pico principal a 1.59 Å 
que corresponde a la primera esfera de coordinación del metal enlazado con átomos de 
oxígeno (Sn-O), Número de Coordinación N.C.=6, distancia interatómica R=2.05 Å. 
Los picos situados a distancias mayores pertenecen a las siguientes esferas de 
coordinación, por ejemplo la segunda esfera corresponde la distancia Sn-Sn con R=3.19 
Å, N.C.=2 y la tercera esfera Sn-Sn con R= 3.71, N.C.= 8. En la distribución radial de la 
figura 2.99.a destaca el pico a 3.53 Å característico de estas segunda y tercera esferas de 
coordinación (enlaces Sn-Sn). 
Los distintos electrodos soportados en titanio fueron caracterizados con esta 
técnica. En la figura 2.100.b se muestra el espectro FT-EXAFS de un electrodo 
Ti/SnO2-Sb tipo S-20. Se puede observar la presencia de los picos característicos del 
SnO2 en el electrodo tipo S-20. Se muestra en la figura 2.100.a el espectro del patrón de 
SnO2. En el electrodo tipo S-20 el pico de mayor intensidad aparece a 1.59 Å y 
corresponde a la primera esfera de coordinación del estaño enlazado con átomos de 
oxígeno (R=2.05 Å). La posición de este pico es muy similar a la obtenida en el patrón 
de SnO2. Aparece en el espectro del electrodo un segundo pico importante a 3.55 Å, 
cuya posición es muy similar al de la referencia de SnO2, por lo que debe ser debido a 
los átomos que forman la segunda esfera de coordinación del Sn. Donde se nota una 
diferencia fundamental es en la relación de intensidad de estos dos picos a 1.59 y 3.55 
Å. Mientras que para el patrón de SnO2 la intensidad del pico a 3.53 Å es 0.7 veces la 
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intensidad del pico a 1.59 Å, en el caso del electrodo S-20 la relación de intensidades es 
menor (I3.55Å/I1.59Å)= 0.4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.99:  Espectros FT-
EXAFS obtenidos en el borde Sn-
K de diversos patrones empleados 
para comparar con los electrodos 
preparados 
a) SnO2 en polvo 
 
 
 
 
 
 
 
b) SnO  en polvo 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
c)  Placa de Sn metal 
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La menor intensidad relativa de este segundo pico es indicativa de que el número 
de coordinación en la segunda esfera de coordinación del Sn es menor en este electrodo 
que en el patrón, esto indica que el tamaño promedio de las cristalitas alrededor del 
átomo de Sn es menor. 
En la figura 2.100.b se muestra un electrodo Ti/SnO2-Sb tipo S-20 que ha sufrido 
desactivación por polarización anódica. En este espectro FT-EXAFS sólo se observa el 
primer pico característico de la primera esfera de coordinación Sn-O a 1.59 Å, no se 
aprecia otro pico importante a mayores distancias (3.55 Å), lo que indica que como 
consecuencia del tratamiento anódico el átomo de Sn ha perdido la segunda esfera de 
Figura 2.100:  Espectros 
FT-EXAFS del borde Sn-
K de: a) patrón de SnO2; 
b) Electrodos  Ti/SnO2-Sb 
(tipo S-20) antes  y 
después de sufrir 
desactivación por 
polarización anódica. 
a) 
b) 
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coordinación ordenada y la estructura del electrodo se compone ahora de partículas de 
menor tamaño o tiene una estructura menos ordenada. 
En estos electrodos también ha sido estudiado el espectro de absorción del Sb-K, 
con el fin de analizar el entorno atómico local del dopante. En la figura 2.101 se 
muestran los espectros FT-EXAFS de un electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo S-20) obtenidos en 
el borde de absorción del Sb. También se muestra el espectro obtenido en el borde de 
Sn-K para este mismo electrodo. Destaca la similitud de ambos espectros. Según otros 
autores [69] esto se debe a la sustitución de átomos de SnIV por átomos de SbV en la 
estructura propia del SnO2. Se observa para el caso del Sb un primer pico a una 
distancia de 1.48 Å. Este pico se asocia a la primera esfera de coordinación del 
antimonio enlazado con átomos de oxígeno.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.101:  Espectros 
FT-EXAFS de los bordes 
Sn y Sb de un electrodo 
Ti/SnO2-Sb (tipo S-20). 
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La distancia a la que aparece este pico es algo menor que la obtenida en el 
espectro del Sn (1.59 Å). Esto es coherente con la hipótesis de que el SbV, de radio 
iónico 0.60 Å, está sustituyendo al SnIV, de radio iónico 0.69 Å, en la red cristalina del 
SnO2. El segundo pico importante que aparece en el espectro del Sb-K está situado a 
3.58 Å, que es la misma distancia a la que aparece la segunda esfera de coordinación del 
Sn. Esta segunda esfera está relacionada con la distancia Sb-Sn, que no se encuentra 
distorsionada, como también observan otros autores para capas finas de SnO2 dopadas 
con Sb o Cu [69-71]. La relación de intensidades de los dos picos principales obtenidos 
en este espectro es (I3.58Å/I1.48Å=0.4) lo que confirma una coordinación muy similar para 
el entorno de Sb y de Sn. 
El espectro EXAFS Sb-K de un electrodo Ti/SnO2-Sb (S-20) que ha sufrido 
desactivación por polarización anódica se muestra en la figura 2.102. Solo se observa el 
pico a 1.48 Å de la primera esfera de coordinación del Sb-O, sin embargo, al igual que 
en el espectro del Sn de un electrodo desactivado, no se aprecian picos importantes a 
distancias más alejadas del átomo de Sb, lo que confirma que, a causa del tratamiento de 
desactivación se produce una disminución del tamaño de partícula del óxido. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En los electrodos que contienen platino también han sido realizados análisis 
EXAFS de las absorciones Sn-K, Sb-K y Pt-LIII. En la figura 2.103 se muestra el 
Figura 2.102:  Espectros 
FT-EXAFS del borde Sb 
de un electrodo Ti/SnO2-
Sb (tipo S-20) tras sufrir 
desactivación por 
polarización anódica. 
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espectro FT-EXAFS medido en el borde K del estaño de un electrodo tipo SP1-20 antes 
y después de sufrir desactivación por polarización anódica. En el electrodo nuevo 
aparece el pico principal a 1.59 Å, correspondiente a la primera esfera de coordinación 
Sn-O. Sin embargo no se aprecian picos a mayores distancias que indiquen la presencia 
de una segunda esfera de coordinación. Por tanto la presencia del platino hace que las 
partículas o cristalitas sean de menor tamaño en este electrodo. Cuando el electrodo ha 
sufrido la desactivación por polarización anódica el espectro FT-EXAFS (figura 2.103) 
no presenta diferencias significativas respecto al espectro del electrodo nuevo. De nuevo 
se aprecia el pico a 1.59 Å correspondiente a la primera esfera de coordinación del Sn, 
pero no se pueden observar picos claros pertenecientes a esferas de coordinación 
superiores. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la figura 2.104 se muestran los espectros obtenidos para el borde Sb-K para 
ambos electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt nuevo y desactivado. Para el electrodo nuevo se 
observa el pico más importante a 1.48 Å, correspondiente a la primera esfera de 
coordinación Sb-O, en la misma posición que en los electrodos tipo S.  
 
 
Figura 2.103:  Espectros 
FT-EXAFS del borde Sn 
de un electrodo Ti/SnO2-
Sb-Pt (tipo SP1-20) antes 
y después de sufrir 
desactivación por 
polarización anódica  
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Figura 2.104:  Espectros
FT-EXAFS del borde Sb
de un electrodo Ti/SnO2-
Sb-Pt (tipo SP1-20) antes
y después de sufrir
desactivación por
polarización anódica. 
Figura 2.105:  Espectros FT-EXAFS del borde Pt de un electrodo Ti/SnO2-Sb-
Pt (tipo SP1-20). 
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Al igual que sucede en los espectros EXAFS Sn-K, no aparecen picos asignables a 
las siguientes esferas de coordinación del Sb, lo que confirma que la presencia de Pt 
reduce el tamaño de la cristalita. Cuando el electrodo ha sufrido desactivación por 
polarización anódica se observa un pico principal a 1.33 Å, que es una distancia menor 
que la medida en el electrodo nuevo. Esto indica que el entorno local de Sb ha variado a 
causa de la polarización anódica. El acortamiento de la distancia de enlace de la primera 
esfera de coordinación indica una modificación del compuesto de Sb en la capa de 
óxidos de estaño. No se ha podido determinar la naturaleza química de este compuesto 
al no haber podido realizar el espectro de otros patrones de Sb (Sb2O5, Sb2O3,...) 
Por último también ha sido analizado el borde Pt-LIII de estos electrodos. El 
espectro FT-EXAFS de un electrodo SP1-20 se muestra en la figura 2.105. El espectro 
obtenido es muy similar al espectro característico de una placa de platino metálico, con 
un pico importante a 2.60 Å, correspondiente al enlace Pt-Pt. Este resultado indica la 
presencia de partículas de platino de gran tamaño. 
Un electrodo tipo SP1-20 que ha sufrido la desactivación por polarización anódica 
tiene un espectro FT-EXAFS de Pt muy similar a este, lo que indica que el tratamiento 
de desactivación no afecta en demasía al tamaño de las partículas de platino, ni modifica 
en exceso el entorno químico de este metal. 
Sumario 
 
Mediante esta técnica se ha podido determinar el orden local de los distintos 
átomos presentes en las capas de SnO2 dopado. Los resultados obtenidos muestran que 
el dopante Sb parcialmente sustituye en la red cristalina a los átomos de Sn. Cuando se 
introduce Pt en la capa se obtiene una estructura de la capa menos ordenada, lo que 
indica que el platino favorece un menor tamaño de partícula. En los electrodos que han 
sufrido desactivación por polarización anódica se detecta alrededor de los átomos de Sn 
o Sb un entorno químico menos ordenado. 
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Conclusiones de la Parte 2 
 
En esta parte de la Tesis se han preparado y caracterizado diversos electrodos de 
SnO2 dopado y soportados sobre titanio. El depósito de la capa electrocatalítica fue 
realizado por descomposición térmica de los correspondientes cloruros. Los electrodos 
Ti/SnO2 dopados se han caracterizado electroquímicamente mediante voltametría 
cíclica. Los electrodos Ti/SnO2-Sb sin platino presentan corrientes de tipo capacitativo 
en la zona de potenciales entre 0.3 y 1.1V/ECS. Cuando se introduce platino aparecen 
además corrientes causadas por los procesos redox de oxidación y reducción de este 
metal. 
Estos electrodos tienen un comportamiento de semiconductor tipo n. La 
introducción de platino en la capa produce un aumento en el número de portadores de 
carga y desplaza el potencial de banda plana hacia potenciales menos positivos. 
El área real de estos electrodos se ha determinado mediante medidas de la 
capacidad. Al introducir platino en la capa se observa un incremento del factor de 
rugosidad. La porosidad electroquímica también aumenta al introducir platino en la capa 
de óxidos. 
Estos electrodos han sido empleados en la reacción de producción electroquímica 
de oxígeno en medio ácido. La actividad electrocatalítica de estos electrodos depende 
fundamentalmente de factores geométricos. A mayor área electroactiva esta reacción se 
produce a mayor velocidad. Sin tener en cuenta los efectos geométricos, los electrodos 
que contienen platino presentan una actividad electrocatalítica más elevada. La 
estabilidad anódica de estos electrodos puede aumentarse grandemente introduciendo 
pequeñas cantidades de platino en la capa de óxidos. Este incremento de la estabilidad 
es de hasta dos órdenes de magnitud. Los electrodos desactivados mantienen algunas de 
sus propiedades voltamétricas en la zona entre 0.3 y 1.1V/ECS lo que indica que la capa 
de SnO2 dopada aún está presente sobre el soporte y se puede producir el paso de carga 
a través del electrodo cuando la velocidad de transferencia es baja. 
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Mediante microscopía se ha podido comprobar que la introducción de pequeñas 
cantidades de platino aumenta la porosidad de los depósitos. Si la concentración de 
platino es muy elevada se observa un efecto aglomerante del platino en la morfología 
del depósito. Los electrodos desactivados tienen una morfología similar a los nuevos, 
aunque presentan un mayor agrietamiento superficial. 
Con difracción de Rayos X se observa una estructura tipo rutilo (casiterita) de la 
capa de óxidos de SnO2-Sb con una celdilla unidad distorsionada por la presencia del Sb 
en la red casiterita. La introducción de platino en la capa no modifica sustancialmente la 
estructura cristalina del SnO2-Sb. En los electrodos desactivados que no contienen 
platino se observa una pérdida de la cristalinidad del depósito o una reducción del 
espesor de la capa. Los electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt desactivados conservan una estructura 
cristalina similar a la de los electrodos nuevos, aunque se observa una reducción del 
tamaño de las partículas de platino. 
Mediante XPS se comprobó que la composición de la superficie de los electrodos 
SnO2-Sb es similar al de la disolución precursora. En los electrodos que contienen 
platino se observa una concentración mayor de este metal en la capa de óxidos que en el 
precursor. Las especies predominantes en superficie son Sn(IV), Sb(V) y Pt(II). En la 
superficie de estos electrodos se detecta titanio procedente de la migración de iones de 
este metal a través de la capa de óxidos. En los electrodos desactivados se observa un 
incremento de especies hidroxiladas en superficie. 
Mediante SIMS se confirma la presencia de Ti en la superficie de los electrodos y 
en el seno de la capa de óxidos de estaño, formando disoluciones sólidas. Cuando se 
realiza la desactivación anódica se observa un aumento de la concentración de titanio 
procedente del soporte en la capa de óxidos de Sn-Sb con y sin platino. En el seno de la 
capa de óxidos de los electrodos de Ti/SnO2-Sb sin platino se aprecia una disminución 
de la concentración de especies hidroxiladas. Por el contrario en los electrodos que 
contienen platino se aprecia un aumento en la concentración de estas especies. 
Utilizando espectroscopía de absorción de rayos X (EXAFS) se ha comprobado 
que el entorno químico del átomo de Sb es similar al del Sn, lo que corrobora los 
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resultados obtenidos con DRX. En los electrodos que han sufrido desactivación se 
aprecia una pérdida en el ordenamiento local alrededor de los átomos de Sn y Sb. 
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En este trabajo de Tesis se ha realizado la eliminación-transformación de diversos 
compuestos aromáticos que se han considerado sistemas modelo de residuos tóxicos y 
peligrosos. En la primera parte de esta Tesis se ha presentado el estudio realizado 
mediante voltametría cíclica y técnicas espectroelectroquímicas del comportamiento del 
benceno, tolueno y ácido benzoico sobre electrodos de platino y oro. En esta parte se 
van a presentar las experiencias de electrolisis de estos tres compuestos orgánicos sobre 
diversos electrodos, entre los que se encuentran los fabricados y caracterizados en la 
parte 2 de esta Tesis. Los electrodos utilizados han sido: platino metálico, electrodos 
Ti/Pt y Ti/SnO2 dopado y placas de grafito. Además se analiza el uso de electrodos de 
diamante dopado con boro y sus diversas aplicaciones electroquímicas, ya que este 
material presenta unas propiedades muy interesantes desde el punto de visto de la 
eliminación-transformación de compuestos orgánicos. 
 
1.1. Eliminación-transformación electroquímica de 
compuestos tóxicos presentes en aguas residuales 
 
El crecimiento histórico de la actividad industrial humana ha producido un gran 
número de problemas medioambientales. La generación de residuos, con una 
contribución cada vez mayor de compuestos de alta toxicidad, ha crecido de forma 
espectacular. Este aumento en la peligrosidad de los residuos proviene de la 
diversificación e intensificación de la actividad industrial. 
La mala gestión de residuos o la ausencia de ella ha dado lugar a un elevado 
número de casos de contaminación grave de las aguas superficiales y subterráneas, 
sobre todo en las décadas de los años 70 y 80. Una mayor concienciación de la sociedad 
y de los poderes de los distintos Estados está promoviendo un desarrollo legislativo en 
el que se afronta, con cierto retraso en la mayoría de los casos, la problemática 
medioambiental. 
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El Departamento de Química Física de la Universidad de Alicante es pionero y 
promotor de la gestión de residuos en la Universidad de Alicante. Desde 1993 el 
personal técnico de este Departamento se ha encargado de introducir y coordinar 
programas de gestión de residuos peligrosos generados por la actividad docente e 
investigadora de los distintos departamentos de esta Universidad. La cantidad de 
residuos recogidos y tratados por una empresa externa a la Universidad, en el periodo 
1993-Junio de 2002, asciende a 39.8 toneladas y están clasificados en 19 categorías 
distintas. La mayor cantidad de residuos producidos son disolventes orgánicos no 
halogenados (22% del total), otro 21% de residuos son ácidos o sales inorgánicas y un 
12% son sales de metales pesados (Cr, Ba, As, Hg, etc.) [1]. Los residuos generados son 
transportados a plantas de tratamiento en las que se realizan procesos adecuados para su 
eliminación o transformación. Las operaciones de tratamiento pueden ser [2]: 
 
• Físicas (Sedimentación, centrifugación, flotación, arrastre con aire o vapor, 
filtración, etc.) 
• Físico-químicas (Solidificación, floculación, absorción, extracción, etc.) 
• Químicas (Oxidación, reducción, neutralización, precipitación) 
• Tratamiento biológico. 
• Métodos térmicos (Incineración, pirolisis, vitrificación) 
 
En el tratamiento de los compuestos orgánicos tóxicos se considera la oxidación 
química como un proceso caro en comparación con los procesos biológicos. Uno de los 
gastos principales está causado por el consumo de productos oxidantes que hay que 
añadir al agua residual para producir la oxidación de los compuestos tóxicos. Los 
oxidantes más habitualmente usados son Cl2, HClO-, O3, H2O2, MnO4–, FeO4-2. Además 
del elevado coste de alguno de estos reactivos, se debe considerar que el uso de 
oxidantes puede generar un nuevo problema ya que durante el proceso se pueden 
obtener productos de oxidación con elevada toxicidad (organoclorados) o subproductos 
de la reacción que deben ser eliminados de las aguas antes de poder verterlas al medio 
(por ejemplo, MnO2), lo que encarece el tratamiento, sobre todo si lo comparamos con 
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los procesos biológicos. Sin embargo en las aguas residuales podemos encontrar 
muchos compuestos orgánicos que son tóxicos e inhiben el efecto de los 
microorganismos utilizados en estos tratamientos. Es por ello que en la mayoría de los 
casos se consideran los procesos de oxidación como un pretratamiento adecuado de las 
aguas antes de ser tratadas mediante sistemas biológicos [3]. 
Muchos de los procesos utilizados en el tratamiento de aguas residuales pueden 
ser mejorados grandemente haciendo uso de la Electroquímica. Así, por ejemplo, 
mediante procesos de depósito catódico se pueden recuperar iones metálicos disueltos 
en aguas residuales. De forma similar, algunos de los oxidantes empleados en el 
tratamiento de aguas, como por ejemplo el ozono, el peróxido de hidrógeno, el Cl2 el 
hipoclorito o el dióxido de cloro se pueden producir o regenerar electroquímicamente. 
Otros procesos electroquímicos aprovechables en la eliminación de contaminantes son 
la electrodiálisis, electroflotación, intercambio iónico electroquímico, tratamiento 
electroquímico de suelos, etc. [4-7]. Además de estas técnicas, se puede emplear la 
oxidación electroquímica directa (oxidación anódica) para realizar la eliminación 
completa o parcial de contaminantes de distinta naturaleza presentes en aguas residuales 
[8-14]. 
En el Grupo de Investigación en el que me encuentro encuadrado y donde ha sido 
realizada esta Tesis Doctoral (Grupo de Electrocatálisis y Electroquímica de Polímeros) 
desde hace unos años se ha tomado conciencia de la importante contribución que desde 
la Electroquímica se puede realizar a la mejora del medio en el que vivimos, es por ello 
que una de las líneas de Investigación de nuestro grupo es denominada: “Electroquímica 
y Medio Ambiente: tratamiento electroquímico de aguas residuales y efluentes 
gaseosos” y tiene la finalidad de investigar la electrocatálisis de diversos materiales 
electródicos en el tratamiento y eliminación de sustancias tóxicas generadas en la 
industria, como por ejemplo cianuros, SO2 y compuestos orgánicos. 
En nuestro grupo ha sido estudiada una gran diversidad de materiales en la 
eliminación-transformación electroquímica de compuestos orgánicos e inorgánicos. Los 
electrodos investigados han sido metálicos: platino, oro, paladio, tanto en forma másica, 
[15-24] como altamente dispersados en soportes adecuados [25, 26],  pasando por 
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electrodos tipo DSA Ti/SnO2 [27] y electrodos carbonosos, grafito, carbón vítreo y 
electrodos de diamante [28, 29]. 
 
1.2. Oxidación electroquímica de compuestos 
orgánicos con electrodos de óxidos metálicos 
 
Uno de los tratamientos más adecuados que se puede realizar a un efluente que 
contiene contaminantes altamente tóxicos es la oxidación anódica directa, bien para la 
degradación completa de los contaminantes orgánicos (la llamada incineración o 
combustión electroquímica) o para su trasformación en otros residuos orgánicos no 
tóxicos a los que se pueden realizar tratamientos biológicos [3]. En todos estos procesos 
es fundamental contar con materiales electródicos que tengan una elevada eficiencia en 
la eliminación-transformación de los compuestos orgánicos, así como una buena 
estabilidad en condiciones de polarización anódica y si es posible, un bajo coste de 
producción. 
Clásicamente, en la oxidación-eliminación de compuestos orgánicos los ánodos 
más frecuentemente utilizados son óxidos de PbIV (bien capas anódicas Pb/PbO2 o capas 
soportadas en Ti). Este tipo de electrodos ha sido utilizado en la oxidación anódica de 
diversos compuestos orgánicos: fenol [30-33], anilina [33, 34], azucares sencillos [35], 
urea [36], bisfenol-A [37], etc. Estos electrodos presentan una elevada eficiencia en la 
oxidación no selectiva de un buen número de compuestos orgánicos si los comparamos 
con electrodos metálicos de platino u otros metales nobles. Sin embargo, no había un 
claro conocimiento de las razones por las que este material presenta esta elevada 
eficiencia. 
Una racionalización de la electrocatálisis de los diversos óxidos metálicos 
empleados en la eliminación electroquímica de compuestos orgánicos, con producción 
simultanea de oxígeno, fue llevada a cabo por el grupo del Profesor Ch. Comninellis 
[38]. Si se quiere proponer un modelo adecuado para comprender los procesos de 
oxidación de compuestos orgánicos se debe tener en cuenta también la reacción 
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competitiva que se produce durante la oxidación anódica del compuesto orgánico, que 
es la producción de oxígeno.  
El mecanismo de producción electroquímica de oxígeno en medio acuoso ha sido 
ampliamente estudiado y los diversos mecanismos propuestos difieren entre sí. Sin 
embargo hay un punto en común, tanto en medio básico como medio ácido, donde se 
supone que la primera etapa en el mecanismo de oxidación del disolvente implica una 
transferencia monoelectrónica y la adsorción de un radical OH• en un sitio activo de la 
superficie del electrodo. Partiendo de aquí se ha propuesto un modelo fenomenológico 
que explica la producción anódica de oxígeno sobre óxidos metálicos [39, 40]. En 
medio ácido, la primera etapa de reacción indicada para un electrodo de un óxido 
metálico (MOx) es: 
MOx (s) + H2O → MOx-(OH•) (ads) + H+ + e– (1) 
 
Las siguientes etapas del mecanismo dependen de la naturaleza del electrodo 
utilizado y de su afinidad por la especie adsorbida (OH•). Llegados a este punto se 
pueden identificar dos tipos de mecanismo, dependiendo si la especie de oxígeno se 
encuentra (a) fisisorbida o (b) quimisorbida en la capa de óxidos: 
(a)  Si el radical hidroxilo se encuentra fisisorbido en un sitio electroactivo 
del electrodo, el siguiente paso de reacción es la oxidación electroquímica del mismo 
para dar oxígeno: 
MOx-(OH•) (ads) → MOx (s) + 1/2O2 + H+ + e– (2) 
 
En este paso de la reacción se supone que uno de los intermedios de la reacción es 
el radical peróxido (O2•), lo que implica que hay una acumulación de radicales hidroxilo 
sobre la superficie del electrodo. Esta reacción se produce a un potencial que es el 
característico del par H2O/H2O2 (1.77 V/ERH). La producción de oxígeno por esta vía 
no está influida por la naturaleza química de la superficie de los electrodos, ya que el 
propio electrodo no sufre modificación durante la reacción de transferencia de 
electrones, aunque proporciona una sitio de adsorción física al radical OH•. Se 
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denomina a estos electrodos como electrodos “no activos". La definición de este tipo de 
electrodos implica la ausencia de sitios electroactivos en el intervalo de potenciales 
entre el potencial termodinámico de producción de oxígeno (1.23V/ERH) y el potencial 
del par H2O/H2O2 (1.77V/ERH) [41]. Cabría esperar este comportamiento en electrodos 
de óxidos metálicos cuyo catión se encuentre en el estado de oxidación más elevado 
posible (como el PbO2 o el SnO2) o con óxidos de metal donde las transiciones a óxidos 
superiores se produzcan a potenciales más elevados que 1.77V/ERH (en el caso del 
PtO2 el potencial del par PtO2/PtO3 es 2.0V/ERH). Este razonamiento implica que el 
sobrepotencial de la reacción de oxígeno es común para todos estos electrodos 
(+0.54V). 
(b)  La otra posible vía de reacción se da si el radical hidroxilo se encuentra 
quimisorbido. Se produce la reacción electroquímica de un sitio activo del electrodo que 
se combina con el radical OH•. Este sitio activo sufre una sobreoxidación y la reacción 
electroquímica que se produce es: 
 MOx-(OH•) (ads)→ MOx+1 (s)+ H+ + e– (3) 
 
La producción de oxígeno se produce por la reducción del sitio electroactivo 
sobreoxidado al estado de oxidación inicial con la producción simultanea de oxígeno: 
MOx+1 (s) → 1/2O2 + MOx (s)  (4) 
 
Queda claro en este caso que la naturaleza química del electrodo influye 
fuertemente en la reacción de producción de oxígeno y es por ello que estos electrodos 
se denominan “activos”. Los óxidos que tienen sitios electroactivos entre 1.23 y 1.77V  
pertenecen a este grupo de electrodos. Algunos ejemplos son el IrO2 (E(IrO2/IrO3)=1.35V), 
el RuO2 (E(RuO2/RuO4)=1.39V) o el Co3O4 (E(Co2O3/CoO2)=1.45V) [41]. 
En la práctica todos los ánodos de óxidos metálicos exhiben un comportamiento 
mixto, donde ambos mecanismos tienen lugar simultáneamente, ya que en los 
electrodos llamados “no-activos” se pueden presentar defectos en la superficie y sitios 
parcialmente oxidados, mientras que en el caso de los electrodos activos no se puede 
excluir la formación de radicales fisisorbidos, a elevados potenciales aunque la 
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superficie sea altamente reactiva. Sin embargo, como regla general, cuanto menor es el 
potencial al que se produce la producción de oxígeno mayor es la participación de la 
superficie en la reacción de producción de oxígeno. 
Una vez realizada esta clasificación de los electrodos de óxidos metálicos, en la 
oxidación anódica de compuestos orgánicos se deberán tener en cuenta los dos tipos de 
intermedios propuestos para la reacción de producción de oxígeno (radicales OH• 
fisisorbidos y sitios altamente oxidados) en un mecanismo que explique la oxidación de 
compuestos orgánicos en estas condiciones. Así durante la producción electroquímica 
de oxígeno en una disolución acuosa que contiene un determinado compuesto orgánico 
(R) puede suceder:  
(a) Si el electrodo es “no-activo”, los radicales hidroxilo pueden combinarse 
entre sí para producir oxígeno o pueden reaccionar con una molécula de compuesto 
orgánico, presente en disolución. Este tipo de reacción se da a elevados sobrepotenciales 
y la generación de radicales OH• en elevada concentración favorecería la oxidación no 
selectiva del orgánico, para dar principalmente CO2: 
MOx-(OH•) (ads) + R → MOx (s) + mCO2 + nH2O + H+ + e– 
 
(b)  En electrodos “activos” el potencial de oxidación electroquímico 
alcanzado es menor y cada sitio activo sobreoxidado puede reducirse para dar oxígeno 
o, si en las inmediaciones se encuentra algún compuesto orgánico, se puede dar la 
reacción de oxidación del compuesto. El producto final obtenido, en este caso 
dependerá de la naturaleza química del electrodo, pero cabe esperar una oxidación 
selectiva, causada por el mediador metálico: 
MOx+1 (s) +R → MOx (s) + RO 
 
En la figura 3.1 se muestra el esquema de reacción generalizado para la formación 
electroquímica de oxígeno y la oxidación simultánea del compuesto orgánico, para los 
dos tipos de electrodos propuestos. 
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La relativamente elevada concentración de radicales OH• en las inmediaciones de 
un electrodo denominado “no-activo” en condiciones de polarización anódica, es la 
principal razón por la que los electrodos PbO2 y SnO2 son adecuados para la 
eliminación de compuestos orgánicos [30, 33-35, 42]. Estos electrodos presentan una 
Figura 3.1: Esquema de oxidación de compuestos orgánicos simultánea a la
producción electroquímica de oxígeno en ánodos de óxidos metálicos: (a)
formación de radicales OH• adsorbidos, (b) producción de oxígeno por
oxidación electroquímica de especies OH•, (c) formación de un sitio con estado
de oxidación superior por oxidación electroquímica del radical OH•, (d)
producción de oxígeno por descomposición química del sitio con estado de
oxidación superior (e) combustión del orgánico por radicales OH• fisisorbidos,
(f) oxidación química del compuesto orgánico en un sitio con estado de
oxidación superior [38]. 
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eficiencia mucho mayor en la oxidación total de compuestos orgánicos en comparación 
con ánodos de platino [37, 43-46] o de otros ánodos tipo DSA de RuO2 [47]o IrO2 [48]. 
Este tipo de electrodos es adecuado además para la producción electroquímica de 
reactivos oxidantes como el ozono y el peróxido de hidrógeno, dado su elevado 
sobrepotencial de oxígeno [13]. 
Un electrodo que se puede clasificar como “no-activo” y que viene siendo 
utilizado desde hace unos años es el electrodo de diamante dopado. Este tipo de 
electrodos también ha sido utilizado en esta Tesis y dadas sus especiales características 
los trataremos en una sección aparte. 
Los electrodos de óxidos clasificados como “activos”, como por ejemplo, óxidos 
de Ru, Ir y Rh han sido empleados en la oxidación selectiva de compuestos orgánicos 
[49-51]. Estos electrodos activos se caracterizan por ser capaces de producir la 
oxidación de muchos compuestos orgánicos en la zona de potenciales dentro de la 
ventana de estabilidad del disolvente, a causa de las modificaciones del estado de 
oxidación que pueden sufrir a potenciales menos positivos que donde comienza la 
reacción de producción de oxígeno. Lo contrario sucede con los óxidos “no-activos” y 
especialmente con el SnO2, que permanecen electroquímicamente inactivos en la zona 
de potenciales menos positivos que el de la producción electroquímica de oxígeno. 
En general el modelo propuesto por Comninellis y col. [38] predice 
adecuadamente la eficiencia de las oxidaciones electroquímicas de compuestos 
orgánicos, sin embargo cabe reseñar el trabajo de Bock y MacDougall [48] en donde 
estos autores muestran que la eficiencia en la eliminación de compuestos orgánicos 
(concretamente de p-benzoquinona) simultánea a la reacción de producción de oxígeno 
(RPO) con electrodos de óxidos metálicos no está tan influenciada por la naturaleza 
química de los mismos como por la porosidad que presentan estos ánodos. Se muestra 
en este trabajo que los electrodos de baja porosidad presentan una mayor eficiencia en 
corriente en la eliminación de compuestos orgánicos. Esto se explica porque la reacción 
RPO sucede en los sitios externos e internos de estos electrodos porosos, mientras que 
la oxidación del compuesto orgánico sólo se produce en los sitios externos, debido a las 
dificultades que presenta para difundir el compuesto orgánico en el interior de los poros 
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de la capa de óxidos. Sin embargo también se admite que los electrodos con elevado 
sobrepotencial de oxígeno (como el PbO2 y el SnO2) presentan una mayor eficiencia en 
la oxidación del compuesto orgánico en comparación con electrodos de IrO2, a causa de 
que presentan menos sitios activos o menos área electroactiva para la reacción RPO. 
 
1.3. Electrodos de diamante. Obtención, 
caracterización y aplicaciones 
 
Como ya se ha comentado anteriormente, estos electrodos pueden considerarse 
como “no-activos” y trataremos a continuación algunas de sus propiedades. Algunas de 
las características principales del diamante, como su elevada densidad atómica, dureza o 
inercia química lo convierten en un material de gran interés tecnológico [52]. El 
diamante natural es un aislante eléctrico, sin embargo, la introducción de algún átomo 
dopante a su estructura (generalmente el boro o el nitrógeno) le confieren propiedades 
de conductor electrónico. Dependiendo de la cantidad de dopante puede comportarse 
como un semiconductor o como un semimetal. Debido a sus excepcionales cualidades, 
el diamante conductor se convierte en un nuevo material muy prometedor para su uso en 
aplicaciones electroquímicas. 
En contraste con otros materiales carbonosos como el grafito o el carbón vítreo, de 
los que se viene estudiando desde hace varios años sus propiedades y aplicaciones en 
electroquímica, la electroquímica del diamante es mucho más reciente. Podemos atribuir 
la primera publicación sobre este campo a Pleskov y colaboradores [53] realizada en 
1987. A partir de ese momento se ha realizado un gran número de publicaciones 
relativas a este campo. Recientemente han aparecido revisiones bibliográficas que 
recopilan algunos de los resultados obtenidos en la aplicación de estos electrodos a 
diversos campos del electroanálisis, fotoelectroquímica, electrocatálisis, etc. [54, 55] 
En la mayoría de los casos estos electrodos de diamante se suelen obtener 
mediante la técnica de depósito químico en fase vapor asistido por un filamento caliente 
(HF-CVD) sobre un sustrato calentado a unos 800-850 ºC (generalmente silicio, aunque 
también se han probado otros soportes como W, Mo, Ti, Nb…). El gas precursor suele 
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ser una mezcla de un compuesto orgánico volátil (metano, acetona, metanol…) e 
hidrógeno. Sobre el filamento incandescente, usualmente W o Ta calentado a unos 2000 
ºC, se produce la reacción de descomposición de hidrógeno. Estas especies reaccionan 
con las moléculas orgánicas y los radicales carbonosos generados se transfieren a la 
superficie del sustrato promoviendo el crecimiento del depósito. El dopante más 
utilizado es el boro que confiere una semiconductividad tipo p a la capa de diamante. La 
fuente de boro puede ser un compuesto volátil que se introduce en los gases reactivos, 
como el trimetil borato o puede ser una fuente de boro sólido situada cerca del sustrato 
durante el crecimiento del depósito. 
En la figura 3.2 se muestra una micrografía obtenida con un microscopio 
electrónico en la que se observa la morfología típica de estos electrodos policristalinos 
de diamante. Dependiendo de la forma de elaboración, el tamaño de cristalitas puede 
variar entre 0.2 y 40 µm aproximadamente. Con este método se consiguen capas de 
diamante policristalino, que contienen muy pequeñas cantidades de carbón sp2 (menos 
del 1%) normalmente situadas en las juntas de grano, como ha podido comprobarse 
mediante espectroscopía Raman [54, 56-60]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2: Imagen SEM de 
un electrodo de diamante 
dopado con boro sobre un 
soporte de Silicio. 
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Desde un punto de vista electroquímico estos electrodos se caracterizan por tener 
un amplio rango de potencial donde el electrodo se comporta como idealmente 
polarizable, además de presentar bajas corrientes de doble capa en este rango de 
potenciales, si las comparamos con los voltagramas de otros electrodos con base de 
carbón. 
En la figura 3.3 se muestran los voltagramas de electrodos de diamante de “alta” y 
“baja” calidad obtenidos en disolución H2SO4 0.5M extraídos de la referencia [60]. En 
el electrodo de diamante de alta calidad (fig. 3.3.a) se observa un amplio rango de 
estabilidad del disolvente de unos 3 voltios. Entre los potenciales de –1.2V y +2.2V no 
se aprecia ninguna corriente importante de origen faradáico. En los electrodos de “baja” 
calidad se observa una mayor corriente de la doble capa y un menor rango de 
estabilidad del disolvente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Además de este amplio rango de estabilidad, la corriente de la doble capa es, al 
menos 10 veces más baja que la que se obtiene con electrodos de carbón 
convencionales, como el grafito o el carbón vítreo. Estas propiedades lo convierten en 
un material especialmente interesante en aplicaciones electroanalíticas [61, 62]. 
Figura 3.3: Voltagramas cíclicos para electrodos de diamante en disolución 
H2SO4 0.5M. (a) Electrodo de diamante de alta calidad (b) Electrodo de diamante 
de baja calidad [60]. 
 
 
Introducción 
 367 
Los electrodos de diamante son muy resistentes a la corrosión electroquímica en 
condiciones extremas de polarización, tanto anódica como catódica. Si se realizan 
varios ciclos de polarización desde la zona de producción de H2 hasta el potencial de 
producción de O2 en una disolución agresiva de HNO3 1M + HF 0.1M, no se modifica 
la morfología superficial del electrodo ni la relación de concentración superficial entre 
especies carbonosas tipo diamante y las no diamantinas [63]. Se observa mayor 
degradación al realizar un tratamiento similar en una disolución de KOH (15%), donde 
se produce una mayor corrosión del electrodo de diamante en las juntas de grano. En 
condiciones de polarización anódica, este electrodo es estable en una disolución de 
ácido sulfúrico 10% a una densidad de corriente de 2 A cm-2 durante más de 800 h [64]. 
La buena conductividad eléctrica, así como la alta inercia química y electroquímica de 
estos electrodos lo hacen un buen candidato para su uso como soporte de diversos 
electrocatalizadores [65-68]. 
Las reacciones electroquímicas de los electrodos de diamante se han caracterizado 
voltametricamente empleando una amplia variedad de sistemas redox: 
++−−++−− 2/33/2
6
2/3
63
4/3
6 ,,)(,)( FeIrClNHRuCNFe , dopamina, ácido ascórbico, 
quinona/hidroquinona, etc. [54, 56, 69]. De estos estudios se ha concluido que las 
trasferencias electrónicas en reacciones de esfera externa, tal como la que se da en el 
sistema Fe3+/Fe2+, se dan a través de grupos carbonílicos que se encuentran sobre la 
superficie del electrodo oxidado [70]. Por otra parte en muchas de las reacciones de 
esfera interna, como en el caso del sistema  quinona/hidroquinona, las reacciones redox 
tienen un alto grado de irreversibilidad, si lo comparamos con electrodos de carbón 
vítreo o grafito. Esto es debido a que estas especies orgánicas no se adsorben sobre la 
superficie del electrodo de diamante [56]. 
Estos electrodos han encontrado utilidades muy importantes relacionadas con la 
electroquímica aplicada al medio ambiente y al tratamiento de aguas residuales. 
Algunas de estas aplicaciones son la obtención electroquímica de ozono [64], la 
reducción electroquímica de nitratos, nitritos y óxidos de nitrógeno a amoniaco [71] y la 
oxidación directa de contaminantes orgánicos [57, 58, 72-74]. 
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Por último cabe remarcar que los depósitos de diamante se suelen realizar sobre un 
soporte de silicio, el cual es muy poco adecuado para determinadas aplicaciones 
tecnológicas debido a su gran fragilidad y relativamente baja conductividad. Un soporte 
más adecuado es el titanio, material ampliamente utilizado en sistemas industriales. Es 
por ello que se han realizado una serie de investigaciones encaminadas a realizar el 
depósito de diamante sobre este metal [58, 59, 75]. La consecución de unas propiedades 
similares a las obtenidas sobre los soporte de silicio harían a estos electrodos Ti / 
diamante una alternativa muy atractiva a su uso como electrodos DSA, ampliamente 
utilizados en la actualidad en la industria de producción de cloro-sosa. 
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Parte 3: 
“Oxidación Electroquímica de Compuestos Aromáticos con Diversos 
Electrodos: Platino, SnO2 dopado, titanio platinizado, grafito y 
diamante” 
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2.1. Técnicas de caracterización y métodos 
experimentales 
 
 
Gran parte de las técnicas de caracterización electroquímica empleadas en esta 
parte del trabajo de Tesis ya han sido presentadas y descritas en capítulos anteriores. De 
nuevo la voltametría cíclica ha sido utilizada en la caracterización del comportamiento 
electroquímico de los diversos compuestos con los distintos materiales electródicos. 
Además de los electrodos metálicos de platino y oro se han utilizado electrodos de 
Ti/Pt, Ti/SnO2-Sb, Ti/SnO2-Sb-Pt, grafito y electrodos de diamante dopados con boro 
(Si/BDD) para realizar el estudio electroquímico de las sustancias orgánicas. 
Los electrodos de titanio platinizado (Ti/Pt) se han adquirido a la empresa ID 
Electroquímica de Alicante (España) y han sido preparados mediante descomposición 
térmica de una sal precursora de platino. El grafito empleado fue del tipo JP-845 
suministrado por la empresa SOFACEL de Sant Feliu de Llobregat (Barcelona). Los 
electrodos de diamante (Si/BDD) se adquirieron comercialmente en el Centro Suizo de 
Electrónica y Microtecnología (CSEM) de Neuchatel, Suiza. Estos electrodos han sido 
sintetizados mediante la técnica de depósito químico de vapor asistido por un filamento 
caliente (HF-CVD) sobre un sustrato conductor de p-Silicio. Los electrodos de óxido de 
estaño dopados con antimonio y platino han sido los fabricados y caracterizados en la 
parte 2 de esta Tesis Doctoral. 
Las electrolisis de los compuestos orgánicos se han realizado en distintos tipos de 
células electroquímicas. En los estudios preeliminares se empleó un diseño tipo H, 
similar al mostrado en la figura 3.4. Este tipo de células es muy útil en diversos 
experimentos, a pesar de que la distancia entre electrodos puede dar lugar a valores de 
caída óhmica (IR) muy elevados. Algunas de las ventajas de esta célula cuando se 
realizan estudios de electrolisis a escala de laboratorio son las siguientes [1]: 
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1. Se puede realizar un estudio de los sobrepotenciales del electrodo en 
función de la corriente. 
2. Dada la facilidad de manejo de este tipo de célula, se puede realizar un 
estudio sistemático de las mejores condiciones en las que las electrolisis 
se pueden llevar a cabo, variando, por ejemplo, el pH, la composición del 
electrolito, los materiales electródicos, los separadores, etc. 
3. El transporte de materia a la superficie del electrodo puede  estudiarse 
cualitativamente variando la agitación o, de forma más precisa, 
empleando electrodos rotatorios. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esta célula presenta dos cuerpos acoplables mediante una junta en la que se  
coloca una membrana con el fin de separar ambos compartimentos. 
Las electrolisis se llevaron a cabo introduciendo el compuesto orgánico en el 
compartimento anódico que contenía el electrolito soporte (anolito). En el 
compartimento catódico se introduce la disolución del electrolito soporte (catolito). 
Figura 3.4: Diseño esquemático de una célula electroquímica
convencional tipo H. Los dos cuerpos están unidos por una junta
enroscable. 
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La célula en H tiene algunas ventajas cuando se realizan estudios preliminares de 
la oxidación de compuestos orgánicos. Sin embargo este diseño de célula presenta 
algunas complicaciones cuando se quiere hacer un escalado de la misma con el fin de 
realizar electrolisis con volúmenes mayores de disolución: gran distancia 
interelectródica lo que implica elevados valores de caída óhmica, mala distribución de 
corriente, deficiente transporte de materia a la superficie electródica, etc. Muchas de las 
células electroquímicas utilizadas a una escala mayor que la de laboratorio están 
basadas en una configuración de placas con flujo paralelo de electrolito (la más 
utilizada, la célula filtro-prensa). Algunas de las ventajas que presentan este tipo de 
células son: 
i) La construcción de las unidades de la célula, conexiones de electrodos y 
sellado de la célula son muy sencillas. 
ii) Muchos materiales electródicos y separadores se pueden encontrar con la 
forma adecuada para este diseño o fácilmente adaptables a él. 
iii) La distribución del potencial es uniforme y se producen pequeñas caídas 
óhmicas a través de la célula. 
iv) El transporte de materia es fácilmente controlable regulando la velocidad de 
flujo de las bombas. 
 
En la figura 3.5 se muestra el diseño detallado de una célula filtro-prensa. Los 
electrodos que se pueden utilizar en este tipo de célula pueden ser electrodos planos, 
placas, metales expandidos o redes, o bien electrodos tridimensionales (fieltros, lechos 
de partículas, esponjas, etc.). 
Además de la célula electroquímica este tipo de reactor permite el uso de circuitos 
de anolito y catolito independientes, depósitos para cada electrolito, bombas centrífugas 
para el flujo de los mismos e intercambiadores de calor para estabilizar la temperatura. 
El diseño completo del sistema se muestra esquemáticamente en la figura 3.6. El área 
geométrica de la “ventana” en contacto con los electrolitos (área electródica geométrica) 
es de 20 cm2 en nuestro diseño. El electrolito se hace circular a través de la célula 
mediante bombas centrífugas desde un depósito encamisado de 1 litro de capacidad. 
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 El diseño de la célula filtro-prensa presenta dificultades cuando se quieren usar 
electrodos frágiles, ya que para obtener un correcto sellado de la misma hay que 
presionar fuertemente las paredes que cierran la célula mediante tornillos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.5: Célula filtro-prensa empleada en las electrolisis de 
compuestos orgánicos. 
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Cuando se han utilizado como ánodos electrodos de diamante dopado (Si/BDD), 
se ha empleado una célula como la presentada en la figura 3.7. Esta célula se utiliza para 
evitar la rotura de los electrodos soportados en silicio, que resultan muy frágiles. Esta 
célula no tiene separación entre los compartimentos. Los electrodos son placas 
Figura 3.7: Esquema de la célula electroquímica sin 
separación de compartimentos empleada en las 
electrolisis de ácido benzoico con electrodos Si/BDD. 
(1) salida de electrolito, (2) Ánodo, (3) Cátodo, (4) 
compartimento electrolítico, (5) y (6) conexiones 
eléctricas, (7) entrada de electrolito. 
Figura 3.6: Diseño esquemático del sistema reactor-circuito de 
electrolito empleado en la electrolisis de compuestos orgánicos. 
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circulares de 50 cm2 cada una. La distancia interelectródica es de 10 mm. El electrolito 
se mantuvo en un depósito de 500 ml termoregulado y se mantuvo circulando por el 
sistema mediante una bomba centrífuga. 
 
2.2. Técnicas analíticas 
 
Los productos estables en disolución obtenidos durante los tratamientos 
electroquímicos se han analizado mediante cromatografía líquida de alta resolución y 
con la medida del carbono orgánico total (COT). 
En el sistema HPLC se empleó una columna Lichrosper® 100 RP-18 25x0.4. 
5µm. El sistema cuenta con un detector a la salida de la columna diodo array para 
radiación ultravioleta-visible (195-600 nm). La identificación de los productos 
obtenidos durante las electrolisis se realiza comparando los tiempos de retención y el 
espectro UV-vis con los de los correspondientes patrones. 
Para obtener una correcta resolución en los tiempos de retención de los picos 
obtenidos se realizó un gradiente de elución de la fase móvil utilizando mezclas de 
acetonitrilo : agua con el gradiente mostrado en la figura 3.8. El flujo de eluyente es de 
1 ml min-1. El volumen de muestra inyectada en la columna fue de 20 µl. 
Con este método podemos determinar los siguientes compuestos orgánicos en 
disolución: Benceno (tr = 21 min), tolueno (tr = 20 min), ácido benzoico (tr = 14 min), 
benzaldehído (tr = 12 min), alcohol bencílico (tr = 10 min), fenol (tr = 7 min), metil-
para-benzoquinona (tr = 6 min), para-benzoquinona (tr =5 min), hidroquinona (tr =3 
min). Los ácidos carboxílicos siguientes: Ácido maleico, ácido fumárico, ácido oxálico 
y ácido fórmico no pueden ser separados con esta columna y aparecen en un solo pico a 
tr = 2 min. 
Para la detección de los ácidos carboxílicos se ha empleado una columna 
cromatográfica de intercambio iónico DIONEX DX500, equipada con un detector de 
conductividad. También se midió el carbón orgánico total (COT) de las disoluciones 
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utilizando un equipo Shimadzu TOC-5050. La demanda química de oxígeno (DQO) de 
las disoluciones ha sido determinada empleando un analizador HACH DR200. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.3. Parámetro para el seguimiento de la electrolisis: 
Eficiencia en corriente 
Eficiencias totales 
La eficiencia en corriente (ρ) de una determinada reacción electroquímica, p. ej. 
...++→± − CBeA , se calcula tomando al electrón como un reactivo [1], según la 
ecuación: 
Q
QB=1ρ   (1) 
 
donde QB es la carga usada en formar el producto de interés B y Q es la carga total 
pasada durante la electrolisis. La eficiencia así definida puede ser menor del 100% por 
diversas causas, como por ejemplo reacciones químicas o electroquímicas paralelas del 
Figura 3.8: Gradiente de eluyente acetonitrilo-agua empleado para
la correcta separación y detección de diversas especies aromáticas
y quinonas mediante cromatografía de líquidos HPLC. 
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producto, reacciones electródicas no deseadas (como la oxidación del disolvente), mala 
selectividad para la reacción de interés, etc.  
En las reacciones de oxidación de compuestos orgánicos se puede obtener una 
gran variedad de compuestos orgánicos intermedios que pueden quedar en disolución 
(compuestos orgánicos más oxidados, de difícil identificación en muchos casos) o 
pueden abandonar el reactor electroquímico en forma de gas (CO2, principalmente). Es 
por ello que para realizar un seguimiento adecuado de la evolución de las electrolisis es 
necesario el uso de parámetros globales, tales como la Demanda Química de Oxígeno 
(DQO) y el Carbono Orgánico Total (COT) con el fin de cuantificar la efectividad de 
las reacciones.  
En la reacción de combustión electroquímica de compuestos orgánicos el objetivo 
final es la transformación a CO2, así que la eficiencia en corriente para la incineración o 
combustión electroquímica de un compuesto orgánico (Ρ) se puede expresar como: 
Q
QCO2=Ρ  (2) 
 
siendo 
2CO
Q la carga empleada en la oxidación del compuesto orgánico a CO2 y Q la 
carga total consumida en la electrolisis. Asumiendo que no se forma ningún otro 
producto volátil o sólido durante la electrolisis del compuesto orgánico, esta expresión 
se puede reescribir haciendo uso del valor de carbono orgánico total (COT) en 
disolución: 
Q
COTCOTFVn finalinicial )( −=Ρ  (3) 
 
siendo F la cantante de Faraday, V el volumen de electrolito, COTinicial y COTfinal los 
valores de carbono orgánico total al inicio y al final de la electrolisis en unidades 
molares (moles de C / dm3) y n  el número de electrones consumidos en la combustión 
electroquímica del compuesto orgánico por átomo de carbono en la molécula orgánica 
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inicial. Si R es un compuesto orgánico (sin heteroátomos) con un número x de átomos 
de carbono la reacción de oxidación electroquímica se puede escribir como: 
R + (2x) H2O → (x) CO2 + (n)H+ + (n) e–   (4) 
 
el valor de n  en esta reacción sería (n/x). Esta forma de medir la eficiencia en corriente 
es la más adecuada para realizar una estimación de la reacción de incineración 
electroquímica de un compuesto orgánico o una mezcla de orgánicos. De hecho, si la 
molécula orgánica es oxidada a otras especies que no sean CO2 el valor de la eficiencia 
en corriente de la incineración electroquímica sería 0. En el hipotético caso de la 
reacción de oxidación parcial del benceno a ácido fórmico: 
 
 
 
en esta reacción la carga consumida es de 1.7 x106 C por mol de benceno eliminado, sin 
embargo la eficiencia en corriente de la incineración del benceno es Ρ=0, ya que no se 
elimina carbono orgánico de la disolución, a pesar de eliminar completamente el 
compuesto orgánico inicial.  
La eficiencia en corriente también puede ser definida en función de la destrucción 
del compuesto inicial A, según: 
Q
QA=2ρ   (5) 
 
siendo QA la carga empleada en eliminar-transformar al reactivo A. El valor de ρ2 se 
puede calcular como eficiencia en corriente total, si consideramos todo el tiempo de 
electrolisis (τ): 
∫= τ0 IdtQ   (6) 
 
+ OH2 + H+ +12 18 18 e-6 HCOOH
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siendo I la corriente empleada y τ el tiempo total de la electrolisis. En el caso que nos 
ocupa, la oxidación de un determinado compuesto (A → B + ne-), la eficiencia en 
corriente se puede expresar alternativamente, introduciendo la ley de Faraday: 
τρ I
VCnF A∆=2  (7) 
 
donde n es número de electrones intercambiados, ∆CA= (CA)0–(CA)τ es la variación en 
concentración de compuesto orgánico (mol/dm3) y V el volumen de disolución (dm3). 
La ecuación (7) se puede expresar alternativamente en función de demanda 
química de oxígeno (DQO) de la disolución. Según la reacción de combustión de 
cualquier compuesto orgánico la fórmula estequiométrica: 
OzHxCOOnCx 2224
+→+   (8) 
 
siendo n igual al número de electrones intercambiados según la reacción de oxidación 
anódica completa: 
Cx + yH2O → xCO2 + nH+ + ne-  (9) 
 
Por tanto, el valor de la concentración de compuesto orgánico [Cx] se puede 
expresar en función de la DQO como: 
[ ]
n
DQOCx
•= 4   (10) 
 
Sustituyendo esta expresión en la ecuación (7) se obtiene el valor de eficiencia en 
corriente en función de la demanda química de oxígeno en disolución (EC): 
τI
VDQOFEC )(4 ∆=   (11) 
 
siendo τ)()()( 0 DQODQODQO −=∆  los valores inicial y final de la DQO (moles de 
O2/dm3). De esta forma el valor de eficiencia en corriente para la reacción de 
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combustión electroquímica de un determinado compuesto orgánico viene expresado en 
función de la disminución total de la demanda química de oxígeno en el electrolito. Este 
es el parámetro más usado en la literatura para evaluar la eficiencia de la oxidación no 
selectiva de un compuesto orgánico. Así en el ejemplo anterior, para la reacción de 
oxidación parcial de benceno a ácido fórmico, en la que cada mol de benceno 
transformado en 6 moles de HCOOH, se está produciendo una disminución del valor de 
la DQO: 
 
 
 
           1 mol?7.5 moles O2            6 moles?3 moles O2 
 
En este caso, por cada mol de benceno consumido en esta reacción, el valor de 
eficiencia en corriente calculada según la ecuación (11) sería EC= 0.79, aunque no 
hayamos eliminado materia orgánica en disolución. La eficiencia en corriente de la 
incineración calculada según la ecuación (3) seguiría siendo Ρ=0. Este parámetro (EC) 
por tanto es indicativo de la incorporación de átomos de oxígeno en las moléculas 
orgánicas en disolución, pero no de la destrucción de materia orgánica. 
 
Eficiencias instantáneas 
En la oxidación de un compuesto orgánico puede suceder que la eficiencia en 
corriente varíe durante la reacción por la formación de intermedios solubles difícilmente 
oxidables o por envenenamiento de los electrodos. La eficiencia en corriente se puede 
definir para un intervalo breve de tiempo durante la electrolisis, entre t y t+∆t, de tal 
forma que podamos seguir la evolución de este parámetro. La carga pasada a través de 
una célula electroquímica en ese periodo de tiempo es: 
∫ ∆+= ttt IdtQ   (12) 
 
+ OH2 + H+ +12 18 18 e-6 HCOOH
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Si el intervalo de electrolisis seleccionado es corto podemos calcular la llamada 
eficiencia en corriente instantánea (ECI). Para las reacciones de oxidación 
electroquímica de compuestos orgánicos en los que se produce simultáneamente la 
reacción de producción electroquímica de oxígeno se puede calcular la eficiencia en 
corriente instantánea [2] según la ecuación: 
0
*
*
,0
*
V
VV
ECI orgt
−=   (13) 
 
donde 0
*
V  es el flujo de oxígeno (volumen por unidad de tiempo) procedente del ánodo 
en ausencia del compuesto orgánico en el mismo electrolito soporte y orgtV ,
*
 es el flujo 
de oxígeno (volumen por unidad de tiempo) en presencia del compuesto orgánico a 
determinado tiempo t. Este valor de eficiencia instantánea es indicativo de la cantidad 
de oxígeno que se incorpora a las moléculas orgánicas, y que por tanto no fluye fuera de 
la célula electroquímica. 
Este método de cálculo de la eficiencia es equivalente al presentado con el valor 
de la demanda química de oxígeno (ecuación 11) que podemos expresar para un 
intervalo de tiempo entre t y t+∆t: 
tI
VDQODQOF
ECI ttt ∆
−= ∆+ )(4   (14) 
 
siendo DQOt y DQOt+∆t la demanda química de oxígeno de la disolución al inicio y al 
final del breve intervalo de tiempo, en moles de O2 dm-3, I la corriente en amperios, F la 
constante de Faraday y V el volumen de electrolito en dm3. 
La elección de un método u otro dependerá de la solubilidad de los productos 
obtenidos durante la electrolisis. Así por ejemplo, si se generan productos insolubles a 
causa del tratamiento electroquímico (como capas poliméricas adheridas al electrodo), 
será más adecuado emplear el método del flujo de oxígeno (ecuación 13). En el caso de 
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que todos los productos generados sean solubles en la disolución electrolítica se puede 
emplear el método de la DQO (ecuación 14). 
 
2.4. Modelo matemático. 
Predicción de la eficiencia en corriente durante la oxidación 
electroquímica de compuestos orgánicos. 
 
El grupo de investigación del Profesor Ch. Comninellis ha elaborado un modelo 
matemático que es capaz de predecir el valor de la eficiencia en corriente instantánea 
(ECI) de la reacción de oxidación electroquímica de distintos compuestos orgánicos, 
independientemente de la naturaleza química de los mismos. 
Este modelo ha sido aplicado con éxito a la predicción de la evolución de la ECI y 
la DQO durante las electrolisis de diversos compuestos orgánicos aromáticos con 
electrodos de diamante [3-6]. 
El modelo supone que la oxidación electroquímica completa de los compuestos 
orgánicos es una reacción rápida, y se produce por la generación de radicales OH• o por 
transferencia directa de electrones. Se infiere, por tanto, que la velocidad de reacción 
está controlada por el transporte de masa (o difusión) del compuesto orgánico a las 
inmediaciones del electrodo. 
Otras condiciones que se imponen para poder aplicar el modelo son: 
• El electrolito en el reactor electroquímico y el depósito de electrolito se 
consideran perfectamente mezclados. 
• La electrolisis se hace a corriente constante (electrolisis galvanostática) 
• El volumen de electrolito en el depósito es mucho mayor que en el reactor 
electroquímico. 
• No se considera la oxidación del compuesto orgánico con otros oxidantes 
electrogenerados (ozono, H2O2, H2S2O8,…). 
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Este modelo lo hemos aplicado a la oxidación del ácido benzoico sobre electrodos 
de diamante y por tanto lo presentaremos para este caso. La reacción de oxidación-
incineración electroquímica del ácido benzoico es la siguiente: 
C7H6O2 + 12 H2O → 7 CO2 + 30 H+ + 30 e-  (15) 
 
Para este caso se puede calcular el valor de densidad de corriente límite para la 
reacción de combustión electroquímica del ácido benzoico según la ecuación: 
[ ]267lim 30 OHCFkj m=   (16) 
 
donde jlim es la densidad de corriente límite (A m-2), 30 el número de electrones 
intercambiados, F la constante de Faraday (C mol-1), km el coeficiente de transporte de 
masa de la célula electroquímica (m s-1) y [C7H6O2] la concentración de ácido benzoico 
(mol m-3) en disolución. 
La concentración del compuesto orgánico en disolución se puede expresar en 
función del valor de demanda química de oxígeno, teniendo en cuenta la estequiometría 
de la reacción de combustión del ácido benzoico: 
C7H6O2 + 7.5 O2 → 7 CO2 + 3 H2O  (17) 
 
para este caso concreto la concentración de ácido benzoico (mol m-3) se puede 
relacionar con la DQO (mol O2 m-3) según: 
[ ]
5.7267
DQOOHC =   (18) 
 
De las ecuaciones (16) y (18) podemos relacionar el valor de densidad de 
corriente límite para la reacción de incineración electroquímica del ácido benzoico con 
el valor de DQO del electrolito, según: 
DQOFkj m •= 4lim   (19) 
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Una vez definido el valor de densidad de corriente límite, en los experimentos de 
electrolisis de disoluciones de compuestos orgánicos podemos encontrarnos en dos 
situaciones posibles: 
1. La densidad de corriente aplicada durante la electrolisis es menor 
que la densidad de corriente límite. (japl<jlim). En este caso tenemos 
que la velocidad de la reacción electroquímica está controlada por 
la transferencia de carga. 
2. La densidad de corriente aplicada es mayor que la densidad de 
corriente límite. (japl>jlim). En este caso la reacción electroquímica 
está controlada por la difusión de las especies orgánicas a las 
inmediaciones del electrodo. 
 
2.4.1. Reacción controlada por transferencia de carga (japl.<jlim) 
 
En este régimen de trabajo hay un aporte suficiente de materia al electrodo, ya que 
al inicio de la electrolisis el valor inicial de densidad de corriente límite, 
00
lim 4 DQOFkj m= , es mayor que la densidad de corriente aplicada. Se supone que la 
eficiencia en corriente instantánea es del 100% y, por tanto, la velocidad de disminución 
del valor de DQO es constante: 
F
jr
4
0
limα=   (20) 
 
donde r es la velocidad de disminución de la DQO y se define 0
limj
japl=α , en este régimen 
de trabajo α<1. Introduciendo la expresión (19), tenemos: 
0DQOkr mα=   (21) 
 
siendo DQO0 el valor inicial de la demanda química de oxígeno. 
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Si realizamos un balance de materia en la célula electroquímica y en el depósito 
de electrolito, podemos obtener la evolución temporal de la demanda química de 
oxígeno en el sistema célula-depósito agitado: 
rA
dt
dDQOVR −=   (22) 
 
siendo VR el volumen de electrolito y A el área de electrodo. Si introducimos la ecuación 
(21) en el balance de materia, tendremos: 
R
m
V
AkDQO
dt
dDQO 0α−=   (23) 
 
Resolviendo esta ecuación diferencial, teniendo en cuenta la condición inicial que para 
t=0 se cumple DQO=DQO0 obtenemos la evolución con el tiempo de electrolisis de la 
demanda química de oxígeno, DQO(t): 



 −= t
V
AkDQOtDQO
R
mα1)( 0   (24) 
 
Por tanto en este régimen de trabajo (japl<jlim) la DQO decrece linealmente con el 
tiempo de electrolisis. 
Como ya hemos visto el valor de corriente límite depende del valor de DQO en 
disolución, por tanto la disminución de la DQO lleva implícita una disminución en 
paralelo del valor de densidad de corriente límite ––jlim(t)––, como se puede calcular en 
la ecuación (19). La tendencia de la DQO a decrecer linealmente con el tiempo 
persistirá mientras se verifique la condición de que  japl.<jlim(t). Transcurrido un 
determinado tiempo crítico (tc), se alcanza una situación en la que sucede que 
japl.=jlim(t). Cuando se alcanza este tiempo crítico el valor de DQO(tc) corresponde a: 
0)( DQOtDQO c α=   (25) 
 
sustituyendo esta expresión en la ecuación (24) podemos obtener el valor de tiempo 
crítico: 
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m
R
c Ak
Vt α
α−= 1   (26) 
 
Superado este punto pasamos a una situación distinta, en un régimen en el que la 
velocidad de la reacción electroquímica está controlada por la difusión del compuesto 
orgánico, ya que la densidad de corriente aplicada es mayor que la densidad de corriente 
límite. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.9: Representación gráfica de las predicciones del modelo matemático 
para la evolución de (a) DQO, (b) jlim y (c) ECI durante la combustión 
electroquímica de un compuesto orgánico, cuando la densidad de corriente 
aplicada es más baja que la densidad de corriente límite. 
a b 
c 
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En la figura 3.9.a se expresa gráficamente la evolución de la DQO en función del 
tiempo de electrolisis. Según dispone el modelo, el valor de DQO decae desde un valor 
inicial (DQO0), linealmente con el tiempo hasta que se alcanza un determinado tiempo 
crítico (tc). En la figura 3.9.b se observa como el valor de la densidad de corriente límite 
disminuye de forma equivalente a la DQO desde un valor inicial de 0limj  hasta el 
momento en que jlim=japl. Por último, para este régimen de trabajo el modelo supone que 
la eficiencia en corriente es del 100% cuando el proceso está controlado por la corriente 
hasta el valor de tc. 
 
2.4.2. Reacción controlada por el transporte de materia (japl.>jlim-) 
 
En este caso la densidad de corriente aplicada excede al valor de la densidad de 
corriente límite, lo que hace que no haya un suficiente aporte de materia orgánica 
oxidable al electrodo y comiencen a darse reacciones secundarias (como la oxidación 
del electrolito o del disolvente). Estas reacciones secundarias hacen que el valor de 
eficiencia en corriente instantánea (ECI) sea menor del 100%. 
Del balance de materia podemos expresar la variación de la DQO como: 
R
m
V
DQOAk
dt
dDQO −=   (27) 
 
Resolviendo esta ecuación con la condición de contorno en la que DQO(t)=DQO(tc) 
para t=tc se obtiene: 



 −+•= α
αα 1exp)( 0
R
m
V
tAkDQOtDQO   (28) 
 
Por tanto, en este régimen de trabajo la demanda química de oxígeno decae con el 
tiempo de electrolisis siguiendo una tendencia exponencial. La eficiencia instantánea en 
corriente se puede definir en este caso como: 
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0
lim )()(
DQO
tDQO
j
tjECI
apl α==   (29) 
 
y de las ecuaciones (28) y (29) se puede inferir una expresión para la evolución 
temporal de la eficiencia en corriente instantánea: 



 −+−= α
α1exp)( t
V
Ak
tECI
R
m   (30) 
 
En la figura 3.10 se muestra gráficamente la evolución de la DQO y de la 
eficiencia en corriente instantánea durante la electrolisis como predice el modelo para 
ambos regímenes de trabajo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.10: Representación gráfica de las predicciones del modelo 
matemático para la evolución de (a) DQO y (b) ECI durante la combustión 
electroquímica de un compuesto orgánico. 
 
a b japl>jlim 
japl<jlim 
japl>jlim 
japl>jlim 
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2.5. Determinación experimental del coeficiente de 
transferencia de masa (km) 
 
El coeficiente de transporte de masa de la célula circular empleada con los 
electrodos de diamante (figura 3.7) se ha determinado mediante una serie de medidas de 
la corriente límite en la reacción de oxidación-reducción del par ferro/ferricianuro. A 
continuación se presenta como se realizó la caracterización de este parámetro, km, para 
una célula similar a la empleada en la electrolisis con ácido benzoico, con electrodos 
circulares de níquel y sin separación de compartimentos. Como electrolito se utilizó una 
mezcla equimolecular de ferrocianuro y ferricianuro de potasio en distintas 
concentraciones en hidróxido sódico 0.1M. 
La medida se realizó a un flujo constante de electrolito, el mismo que el empleado 
durante las electrolisis. Se presenta un ejemplo de caracterización en el que se ha 
empleado una concentración de ferro/ferricianuro que varió entre 0 y 0.027M. En los 
experimentos se aplicó una diferencia de potencial entre cátodo y ánodo, y se midió la 
corriente que pasaba a través de la célula. En la figura 3.11 se presentan las curvas 
corriente-voltaje obtenidas para las diversas concentraciones del par redox estudiado. 
Para las disoluciones que contienen el par ferro/ferri se observa como al aumentar el 
potencial de la célula aumenta la corriente del proceso redox que sucede en cátodo y 
ánodo. Esta corriente aumenta hasta que alcanza un valle donde la corriente no varía 
sustancialmente con el potencial aplicado. La altura de este valle es proporcional a la 
concentración de las especies de hierro en disolución, ésta es la llamada “corriente 
límite del proceso redox para el par ferro/ferri”. Cuando el potencial de la célula se 
eleva aun más, la corriente aumenta bruscamente debido a la reacción de oxidación-
reducción del electrolito o del disolvente. Si representamos el valor de corriente límite 
del proceso redox en función de la concentración de ferro/ferricianuro se obtiene una 
relación lineal. Utilizando la pendiente de esa recta, podemos calcular el coeficiente de 
transporte de materia utilizando la ecuación (16) modificada por este proceso: 
[ ] nFAFeFe Ik IIIIIm 1/lim •=   (31) 
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siendo Ilim/[FeII/III] la pendiente de la recta, n el número de electrones implicados en el 
proceso, 1 en este caso, F la constante de Faraday y A el área electródica. Para nuestro 
caso se ha determinado el valor de km obtenido es de 1.5 x 10-5 m s-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.11: Curvas corriente-voltaje en la célula
electroquímica obtenidas a un flujo constante de electrolito. La
disolución electrolítica empleada fue ferro/ferricianuro potásico
a distintas concentraciones (∆C=5 x10-3M) + NaOH 0.1M. 
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En este apartado se presentan los resultados obtenidos en la oxidación-eliminación 
de diversos compuestos orgánicos aromáticos sobre diferentes electrodos, incluidos los 
preparados y caracterizados en la Parte 2 (Ti/SnO2-Sb y Ti/SnO2-Sb-Pt). En primer 
lugar se presenta el comportamiento electroquímico del benceno con los electrodos de 
dióxido de estaño.  
En segundo lugar se presentaran los resultados de la oxidación electroquímica de 
algunos compuestos aromáticos empleando el diseño de célula electroquímica tipo H, 
para mostrar a continuación los experimentos llevados a cabo con la célula filtro-prensa. 
En el último capítulo se muestran los resultados obtenidos en la eliminación de estos 
compuestos orgánicos con electrodos de diamante dopado con boro (Si/BDD). 
 
3.1. Comportamiento voltamétrico del benceno con 
electrodos Ti/SnO2-Sb 
 
Se presenta a continuación la caracterización voltamétrica del benceno con 
electrodos Ti/SnO2 dopado. En la figura 3.12 aparece el voltagrama cíclico estabilizado 
de un electrodo Ti/SnO2-Sb (tipo S-20) en disolución H2SO4 0.5M, donde se puede 
observar que sólo hay corrientes de tipo capacitativo en la zona de potenciales entre 0.5 
y 1.8V. A potenciales más positivos que 1.8V/ERH se aprecia un aumento de la 
corriente relacionada con el comienzo de la reacción de producción electroquímica de 
oxígeno. En este experimento se ha establecido un potencial anódico límite de 2.15V y a 
este potencial la densidad de corriente alcanzada es 7.74 mA cm-2. Cuando se introduce 
benceno en la disolución (0.02M) no se observa ninguna modificación en la forma del 
voltagrama estabilizado entre 0.5 y 1.8V, lo que indica que este electrodo no tiene 
propiedades electrocatalíticas en la zona de potenciales correspondiente a la ventana de 
estabilidad del disolvente. Este es el comportamiento esperado con electrodos de óxidos 
metálicos clasificados como “no-activos”. 
 
 
Parte 3 
 
 402 
A potenciales más positivos que 1.8V se aprecia una leve modificación del 
voltagrama, ya que se observa que la corriente relacionada con la reacción de 
producción de oxígeno es menor cuando hay benceno en disolución. Esto indica que el 
benceno puede estar adsorbido en algunos sitios electroactivos donde se produce la 
reacción de producción de oxígeno, inhibiendo parcialmente esta reacción. Por ello el 
sobrepotencial de oxígeno está desplazado hacia potenciales más positivos. En este 
caso, a 2.15V la densidad de corriente es 5.97 mA cm-2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cuando se realiza un experimento similar empleando un electrodo de trabajo de 
Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0-20) el voltagrama estabilizado que se obtiene es el presentado 
en la figura 3.13. Cuando hay benceno en disolución se aprecia un pico de oxidación del 
Figura 3.12: Voltagrama cíclico estabilizado obtenido con un electrodo
Ti/SnO2-Sb (tipo S-20). Línea continua: disolución H2SO4 0.5M, línea
discontinua disolución H2SO4 0.5M + 0.02M benceno. En la figura insertada se
muestra la ampliación del voltagrama entre 1.8 y 2.2V. 
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benceno centrado a 1.35V en la zona donde se produce la formación de óxidos de 
platino. El potencial donde se produce esta oxidación es muy similar al potencial donde 
se oxida el benceno con electrodos policristalinos de platino. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Al ir hacia potenciales más positivos que 1.6V se aprecia un aumento de la 
corriente, relacionado con la reacción de producción de oxígeno. De la misma forma 
que sucede con los electrodos que no contienen platino, se observa que la reacción de 
producción de oxígeno se produce a potenciales algo más positivos cuando hay benceno 
en la disolución. El comportamiento electroquímico de los otros compuestos aromáticos 
(tolueno y ácido benzoico) con estos electrodos es muy similar al del benceno. 
Figura 3.13: Voltagrama cíclico estabilizado obtenido con un 
electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0-20). Línea continua: disolución 
H2SO4 0.5M, línea discontinua disolución H2SO4 0.5M + 0.02M 
benceno. 
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3.2. Electrolisis de benceno y tolueno en la célula tipo H 
 
La oxidación de los compuestos aromáticos ha sido realizada en una célula tipo H 
con separación de compartimentos. Con el fin de evitar la evaporación del compuesto 
orgánico volátil, se colocó a la salida de los gases del compartimento anódico de la 
célula un condensador de gases a reflujo. Los intermedios generados durante la 
electrolisis fueron analizados por HPLC a diferentes tiempos de electrolisis y se 
realizaron medidas del carbono orgánico total (COT) en la disolución. 
Las electrolisis han sido realizadas empleando distintos electrolitos soporte: ácido 
sulfúrico 0.5M y NaOH 0.5M. A las disoluciones con el correspondiente electrolito 
soporte se les ha añadido suficiente cantidad de compuesto orgánico (benceno o 
tolueno) hasta alcanzar la saturación de la misma. 
 
3.2.1. Oxidación de benceno 
 
Electrolisis en medio ácido (H2SO4 0.5M) 
Como ánodo se han empleado diversos materiales electródicos: placas de platino, 
placas de grafito y mallas de Ti/SnO2-Sb-Pt. Cómo cátodo hemos empleado una placa 
de grafito y una membrana catiónica (IONAC MC-3470) separa ambos compartimentos 
con el fin de evitar reacciones indeseadas de los reactivos y de los productos de la 
electrolisis en el cátodo. 
En la figura 3.14 se muestra la evolución de la concentración de benceno en la 
disolución durante la oxidación anódica de este compuesto con una placa de platino (18 
cm2) de una disolución acuosa (140 ml) de benceno 0.023M (1656 ppm) en H2SO4 
0.5M. La densidad de corriente empleada fue de 70 mA cm-2 (1.26A). 
Con el fin de comparar los diversos materiales electródicos se ha fijado un tiempo 
total de electrolisis de 180 minutos. La carga pasada (13608 C) es un 146% la carga 
teórica necesaria para la oxidación completa de benceno a CO2 (30 e-/molécula). 
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Se puede observar que la concentración de benceno en disolución llega a cero tras 
unos 120 minutos de electrolisis. El principal producto de oxidación del benceno 
detectado por HPLC es la para-benzoquinona (198 ppm al final de la 
electrolisis).Además de la benzoquinona se ha detectado mediante cromatografía iónica 
diversos ácidos carboxílicos: ácidos maleico, fórmico y oxálico. Estos ácidos 
carboxílicos deben provenir de la oxidación del benceno en el ánodo. Sin embargo, a 
causa del eluyente empleado en la cromatografía iónica (NaOH 0.1M) también es 
posible que durante la electrolisis se haya formado otro tipo de productos (p. ej. ésteres 
o lactonas) que en las condiciones alcalinas en las que se realizó el análisis son 
hidrolizadas a los correspondientes ácidos carboxílicos detectados. Al final de la 
electrolisis (tras 180 minutos) se realizó la medida de carbono orgánico total remanente 
en disolución, obteniéndose un valor de 439 ppm. El valor de eficiencia en corriente 
Figura 3.14: Evolución de la concentración de benceno (♦, eje 
izquierdo) y de  para-benzoquinona (•, eje derecho) durante la 
electrolisis en una célula tipo H de una disolución 0.02M benceno. 
Electrolito soporte H2SO4 0.5M. Cátodo: Grafito. Ánodo: Platino. 
j=70 mA cm-2. 
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para la incineración electroquímica del benceno calculado con la ecuación (3) es del 
50.3%. 
La electrolisis de benceno en las mismas condiciones se ha realizado con un 
electrodo de grafito. La figura 3.15 muestra la evolución de la concentración de benceno 
y para-benzoquinona durante la electrolisis.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se observa que la concentración de benceno desciende rápidamente al inicio de la 
electrolisis. Tras 1 hora de electrolisis la concentración de benceno alcanza 90 ppm y a 
partir de ese momento la concentración de benceno disminuye muy lentamente. Tras 
165 minutos de electrolisis la concentración de benceno llega a 0. Sobre este electrodo 
se observa una mayor dificultad para eliminar el compuesto orgánico cuando está en 
baja concentración en comparación con el electrodo de platino. Esto es debido a que el 
compuesto orgánico se adsorbe débilmente sobre la superficie de grafito. 
Figura 3.15: Evolución de la concentración de benceno (♦, eje 
izquierdo) y de  para-benzoquinona (•, eje derecho) durante la 
electrolisis en una célula tipo H de una disolución 0.02M benceno. 
Electrolito soporte H2SO4 0.5M. Cátodo: Grafito. Ánodo: Grafito. 
j=70 mA cm-2. 
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En la figura 3.16 se muestra el voltagrama cíclico estabilizado de un electrodo de 
grafito en disolución H2SO4 0.5M. Cuando se introduce benceno en la disolución no se 
observa ninguna modificación en la forma del voltagrama entre –0.5 y 1.5V. Es 
generalmente aceptado que la oxidación de compuestos orgánicos con electrodos de 
grafito se produce vía radicales OH• fisisorbidos, en un mecanismo similar al de los 
electrodos de óxidos metálicos “no-activos” [1]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La cantidad de benzoquinona generada al final de la electrolisis es menor que en 
el caso del platino (19 ppm frente 198 ppm para el Pt). Se ha detectado por 
cromatografía iónica la formación de ácidos maleico y fórmico procedentes de la 
oxidación del benceno. El carbono orgánico total tras 180 minutos de oxidación anódica 
es 140 ppm, lo que supone una eficiencia en corriente (Ρ) del 63%. Por tanto, además de 
una mayor eficiencia en corriente que en el caso del platino, la reacción de incineración 
electroquímica se produce con una menor generación de intermedios orgánicos. 
Sin embargo, este electrodo presenta un grave problema de estabilidad en 
condiciones de polarización anódica. Al poco tiempo de comenzar la electrolisis 
empieza a aparecer en disolución un polvo negro en suspensión procedente de la 
oxidación del ánodo de grafito. A medida que transcurre la electrolisis la cantidad de 
Figura 3.16: Voltagrama cíclico estabilizado de un electrodo de 
grafito en disolución H2SO4 0.5M. 
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carbón en suspensión aumenta, y al final de la misma se puede observar que el electrodo 
ha sufrido una intensa corrosión y se ha consumido parcialmente. 
Se ha empleado un electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP1-20) dimensionalmente 
estable para realizar la electrolisis de benceno. En la figura 3.17 se muestra la evolución 
del benceno y de la para-benzoquinona con el tiempo de electrolisis. Se observa que la 
concentración de benceno baja al inicio de la electrolisis y sigue una tendencia similar a 
la presentada para el caso del grafito y platino. La cantidad de benzoquinona producida 
en este caso es mayor que en el caso de un electrodo de grafito, pero menor que la 
obtenida con un electrodo de platino (169 ppm al final de la electrolisis). Además de la 
quinona se ha detectado la presencia de ácidos carboxílicos: maleico y fórmico. Al final 
de la electrolisis el valor del COT es de 205 ppm, por tanto la eficiencia en corriente 
para la reacción de incineración electroquímica del benceno es de 60%. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.17: Evolución de la concentración de benceno (♦, eje izquierdo) y de
para-benzoquinona (•, eje derecho) durante la electrolisis en una célula tipo H
de una disolución 0.02M benceno. Electrolito soporte H2SO4 0.5M. Cátodo:
Grafito. Ánodo: Ti/SnO2-Sb-Pt. j=70 mA cm-2. 
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El valor de eficiencia en corriente de este electrodo en la eliminación del benceno 
es intermedio al obtenido con platino y grafito como se puede observar en la tabla 3.1. 
En esta tabla la concentración de benzoquinona al final de la electrolisis viene 
expresada como ppm de carbono, para poder comparar con el valor de carbono orgánico 
total (COTfinal). La diferencia entre los valores de carbono orgánico total y de 
benzoquinona está relacionada con la cantidad de ácido carboxílicos, lactonas o ésteres 
generada en la electrolisis y la denominaremos COTácidos. Se observa que cuando se 
realiza la electrolisis empleando platino como ánodo se obtiene una elevada 
concentración de intermedios no cíclicos o ácidos carboxílicos. Esto es debido a que 
este electrodo presenta una elevada actividad electrocatalítica en la oxidación de 
compuestos aromáticos [2-4], sin embargo la eficiencia de la eliminación de ácidos 
carboxílicos es baja con este electrodo [5, 6]. 
Con el electrodo de grafito se produce una pequeña cantidad de quinonas y los 
productos mayoritarios son procedentes de la apertura del anillo aromático (91% del 
COTfinal). Destaca la menor cantidad de ácido carboxílicos generados durante la 
electrolisis con el electrodo de Ti/SnO2-Sb-Pt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 3.1: Concentración de benzoquinona (BQ) al final de la 
electrolisis expresada en ppm de carbono, carbono orgánico total 
(COT) al final de la electrolisis, porcentaje de compuestos orgánicos 
no cíclicos (COTácidos) generados en la electrolisis y eficiencia en 
corriente para la reacción de incineración electroquímica de benceno  
en H2SO4 0.5M (Ρ), obtenidas tras la electrolisis con diversos 
materiales electródicos. 
 
Ánodos 
[BQ]final 
(ppm de C) 
COTfinal 
(ppm de C) 
COTácidos 
% 
Ρ 
(%) 
Platino 132 439 70 50 
Grafito 13 140 91 63 
Ti/SnO2-Sb-Pt 113 205 45 60 
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Electrolisis en medio alcalino (NaOH 0.5M) 
Las electrolisis en NaOH 0.5M fueron llevadas a cabo en similares condiciones 
que en el apartado anterior. Para separar el compartimento anódico del catódico se 
empleó una membrana aniónica IONAC MA-3475. 
Durante las electrolisis del benceno con los diversos materiales anódicos no se ha 
detectado la presencia de benzoquinona debido a que es inestable en medio alcalino. 
Solamente han sido detectadas sales de ácidos carboxílicos (ácidos maleico, fórmico y 
oxálico) mediante cromatografía iónica. En la tabla 3.2 se muestran los valores de COT 
al final de la electrolisis, así como la eficiencia en corriente con los tres materiales 
anódicos empleados. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los valores de eficiencia en corriente obtenidos son similares con los tres 
electrodos empleados. En el caso del platino, la eficiencia en corriente es mayor en 
comparación con el experimento llevado a cabo en medio ácido. Sin embargo destaca el 
menor valor de COTfinal con los tres electrodos, que el obtenido en medio ácido, lo cual 
nos indica la formación de un número menor de intermedios solubles. 
 
3.2.2. Oxidación de tolueno 
 
Las electrolisis de disoluciones saturadas de tolueno (0.006M) se realizaron en 
medio H2SO4 0.5M. La baja concentración del compuesto orgánico de partida (550 
Tabla 3.2: Valores de carbono orgánico total y 
eficiencia en corriente obtenido en la reacción de 
incineración electroquímica (Ρ) de una disolución 
0.02M de benceno en NaOH 0.5M. 
Ánodo COTfinal Ρ% 
Platino 114 64 
Grafito 93 65 
Ti/SnO2-Sb-Pt 85 65 
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ppm, aproximadamente) hace que los productos obtenidos en disolución se encuentren 
en muy baja concentración. Como ánodo se han empleado placas de platino, placas de 
grafito y mallas de Ti/SnO2-Sb-Pt. El cátodo es una placa de grafito y una membrana 
catiónica (IONAC MC-3470) separa ambos compartimentos. La densidad de corriente 
empleada fue de 70 mA cm-2 (1.26A). Con el fin de comparar los diversos materiales 
electródicos se ha fijado un tiempo total de electrolisis de 75 minutos, por lo que la 
carga pasada es un 195% la carga teórica necesaria, suponiendo la oxidación completa 
de tolueno a CO2 (36 e-/molécula). 
Los productos detectados por HPLC provienen, o bien, de la oxidación del anillo, 
en una reacción similar a la que sufre el benceno, y que da lugar a la formación de 
metil-para-benzoquinona, o bien, son productos resultantes de la oxidación del grupo 
metilo enlazado al anillo aromático. Mediante HPLC se ha podido detectar la formación 
de alcohol bencílico, benzaldehído y ácido benzoico, pero en muy baja concentración 
por lo que no se ha realizado un seguimiento de sus concentraciones durante las 
electrolisis. 
Al final de las electrolisis se midió el carbono orgánico total remanente en 
disolución con el fin de calcular la eficiencia de las electrolisis. Los resultados se 
muestran en la tabla 3.3. Los valores de eficiencia en corriente son algo menores en este 
caso que en la incineración electroquímica del benceno, excepto con el electrodo de 
platino. Esto es debido a la formación de intermedios de reacción difícilmente oxidables 
como es el caso del ácido benzoico y otros ácidos carboxílicos [7]. Con el electrodo de 
platino se obtiene una eficiencia en la incineración del tolueno similar a la obtenida con 
el benceno, esto puede ser debido a que la reacción de oxidación a través del anillo 
aromático está favorecida con este electrodo frente a la oxidación del grupo metilo. El 
electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt es con el que se obtiene una mayor eficiencia en la eliminación 
del compuesto orgánico, además el número de intermedios solubles es menor. 
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3.3. Electrolisis de compuestos aromáticos en la 
célula filtro-prensa 
 
3.3.1. Electrolisis de benceno 
 
Evaluación de la selectividad de la reacción 
En este tipo de células los electrolitos se hacen circular por la célula mediante 
bombas centrífugas. El compuesto orgánico que estamos oxidando es altamente volátil, 
por lo que es complicado que no se produzca el escape del compuesto aromático junto 
con los gases producidos durante la electrolisis (CO2 y O2). Para evitar este problema se 
han realizado las electrolisis en disoluciones continuamente saturadas de benceno. Para 
ello se ha añadido al anolito con el electrolito soporte (H2SO4 0.5M) una cantidad de 
benceno que es unas 5 veces mayor que la de saturación (5 ml de benceno en 100 ml de 
disolución). De esta forma nos aseguramos que la concentración de la disolución 
durante toda la electrolisis es próxima a la de saturación (0.02M de benceno). Durante la 
electrolisis se toman muestras para ser analizadas mediante HPLC, con el fin de 
determinar las especies aromáticas y las quinonas producidas por la oxidación del 
benceno. Otras muestras se dejan al aire por 6 horas, para que el benceno remanente en 
Tabla 3.3: Valores de carbono orgánico total y 
eficiencia en corriente obtenido en la reacción de 
incineración electroquímica de una disolución 
0.006M de tolueno en H2SO4 0.5M. 
Ánodo COTfinal Ρ% 
Platino 141 52 
Grafito 165 49 
Ti/SnO2-Sb-Pt 112 56 
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la disolución se evapore, de esta forma la medida de carbono orgánico total corresponde 
a los compuestos orgánicos no volátiles procedentes de la oxidación (quinonas y ácidos 
carboxílicos, principalmente), lo que denominaremos COT permanente. Esta medida 
indica, por tanto, la cantidad de intermedios generados en la electrolisis. 
Las condiciones de las electrolisis fueron las siguientes: El electrolito soporte es 
H2SO4 0.5M en el compartimento anódico saturado de benceno y en el catolito se 
introdujo la disolución sin compuesto orgánico. Se utilizó una membrana catiónica 
(IONAC MC-3470). La densidad de corriente empleada fue de 100 mA cm-2 (I= 2A, el 
área geométrica de los electrodos expuesta a la disolución es de 20 cm2). Como cátodo 
se empleó una placa de acero inoxidable. Se emplearon 4 tipos de electrodos distintos 
para realizar la oxidación del benceno: Ti/Pt, Ti/SnO2-Sb (electrodo tipo S-20) y 
electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt (electrodos tipo SP0-20 y SP1-20), de esta forma podremos 
evaluar el efecto que tiene la presencia de platino en la capa de SnO2-Sb en las 
propiedades electrocatalíticas para la eliminación de compuestos orgánicos. 
La temperatura de los electrolitos se mantuvo constante a 25 ºC empleando un 
baño termostatizado (FRIGITERM). El potencial del electrodo durante la electrolisis se 
midió empleando un electrodo de referencia Ag/AgCl. 
En la figura 3.18 se muestra la evolución del potencial anódico con la carga 
específica pasada durante la electrolisis de benceno en condiciones galvanostáticas. 
Como era de esperar, el potencial del ánodo es tanto más positivo cuanto menor es el 
contenido nominal de platino en la capa de óxidos. El potencial anódico disminuye en 
este orden (SnO2-Sb)>(SnO2-Sb-Pt)>(Pt). Se observa que a medida que transcurre la 
reacción el potencial del ánodo permanece estable o disminuye ligeramente en todos los 
casos, excepto para el electrodo Ti/SnO2-Sb (S-20). Este electrodo sufre una rápida 
desactivación en este medio como se observa por el brusco aumento del potencial tras 
aproximadamente 35 Ah/l. Cabe esperar que en el ánodo que presenta un mayor 
potencial se produzca la reacción de eliminación de compuestos orgánicos con mayor 
eficiencia.  
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En la figura 3.19.a se muestra la evolución de los valores de carbono orgánico 
total permanente (COTp) frente a la carga específica pasada (Ah l-1) durante las 
electrolisis de disoluciones saturadas de benceno con los distintos ánodos. Al inicio de 
la reacción el único compuesto orgánico presente en disolución es el benceno, es por 
ello que el carbono orgánico total permanente (COTp) es 0 ppm. Si se produce la 
oxidación completa del compuesto orgánico a CO2 este COTp debería ser cero durante 
todo el proceso. Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que cuando se usa un 
electrodo de titanio platinizado se obtiene una mayor cantidad de intermedios en 
disolución. De los electrodos probados este es el electrodo menos adecuado para la 
incineración electroquímica del benceno. En la figura 3.19.a también se muestran los 
valores de COTp para otros electrodos de Ti/SnO2-Sb con y sin platino (electrodos tipo 
S-20, SP0-20 y SP1-20).  
Figura 3.18: Evolución del potencial del ánodo durante las electrolisis de
disoluciones saturadas de benceno en la célula filtro-prensa con distintos
ánodos: Ti/Pt y Ti/SnO2 dopado. El tipo de electrodo empleado en la
electrolisis se indica en la figura.  Electrolito  soporte H2SO4 0.5M. j= 100 mA
cm-2. 
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En todos los electrodos se observa que hay una producción de intermedios cuya 
cantidad depende de la composición de la capa de óxidos. Con el electrodo Ti/SnO2-Sb-
Pt con una mayor cantidad de platino (electrodo tipo SP1) se produce una cantidad 
menor de intermedios que con el electrodo Ti/Pt y a medida que reducimos la cantidad 
Figura 3.19: 
 
a) Evolución de la 
concentración de carbono
orgánico total permanente 
durante las electrolisis de 
disoluciones saturadas de 
benceno en la célula filtro-
prensa . 
 
 
 
b) Evolución de la 
concentración de para-
benzoquinona (expresada 
en ppm de C) durante las 
electrolisis de disoluciones 
saturadas de benceno en la 
célula filtro-prensa. 
 Ánodos: Ti/Pt y Ti/SnO2
dopado, se indican junto a 
su correspondiente curva. 
Cátodo acero. j= 100 mA 
cm-2.  
a) 
b) 
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de platino en la capa disminuyen los intermedios. Con el electrodo tipo SP0-20 se 
obtiene una curva muy similar a la del electrodo Ti/SnO2-Sb sin platino. Esto muestra 
que para la oxidación del benceno la introducción de una cantidad de platino nominal 
del 3% atómico en la capa no modifica en exceso la actividad electrocatalítica del 
electrodo de Ti/SnO2-Sb en la oxidación de este compuesto orgánico, sin embargo 
mejoramos apreciablemente el tiempo de vida útil del electrodo como vimos en la parte 
2 de esta Tesis. Si la cantidad de platino en la capa es mayor (cantidad nominal 13% 
atómico, electrodo tipo SP1-20) el comportamiento es similar al de un electrodo Ti/Pt.  
En la figura 3.19.b se muestra la evolución durante las electrolisis de uno de los 
intermedios de reacción detectados por HPLC, la para-benzoquinona. Los resultados 
muestran una tendencia muy similar a la de los valores del COT. Como se puede 
comprobar por espectroscopía infrarroja in situ con los electrodos policristalinos de 
platino se produce la oxidación del benceno para dar quinonas en disolución. El perfil 
de la concentración de la quinona durante las electrolisis con electrodos Ti/Pt y 
Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP1-20) es muy similar, y por tanto, la presencia de una elevada 
cantidad de platino favorece la formación de este intermedio. Con los otros dos 
electrodos la cantidad de benzoquinona generada es aproximadamente la mitad y ambos 
presentan un comportamiento muy similar. Los electrodos Ti/SnO2-Sb sin platino o con 
concentración nominal de Pt del 3% atom. (tipo SP0-20) son, por tanto, los más 
adecuados para la oxidación no selectiva del benceno a CO2. 
 
3.3.2. Electrolisis de ácido benzoico 
 
Evaluación de la actividad electrocatalítica 
En los anteriores experimentos se han mostrado los resultados obtenidos en la 
reacción de incineración electroquímica del benceno y se ha establecido que los 
electrodos con una menor cantidad de platino promueven la oxidación directa no 
selectiva del compuesto orgánico a CO2. Sin embargo en las condiciones de trabajo es 
muy complicado estimar la eficiencia en corriente de la oxidación, ya que al ser el 
benceno un compuesto muy volátil, escapa en forma de gas junto con otros gases 
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producidos en la reacción (CO2 y O2 principalmente). El tolueno presenta una 
volatilidad aún mayor que la del benceno, por lo que no se puede utilizar para realizar 
una estimación adecuada de la actividad electrocatalítica de los diversos electrodos en la 
eliminación del compuesto orgánico. En el capítulo 3.2 de esta parte indicamos que uno 
de los productos de oxidación del tolueno es el ácido benzoico. Este compuesto es no 
volátil y además es muy difícil de oxidar [7]. Es por ello que hemos tomado el ácido 
benzoico como compuesto modelo con el fin de evaluar la actividad electrocatalítica de 
los diversos electrodos. 
Se han realizado electrolisis de disoluciones 0.02M de ácido benzoico en medio 
H2SO4 0.5M utilizando unas condiciones similares a las empleadas en la oxidación de 
benceno: temperatura 25 ºC, densidad de corriente 100 mA cm-2, compartimentos 
separados con una membrana catiónica, cátodo de acero inoxidable y los mismos 
ánodos empleados en la oxidación del benceno. En la figura 3.20 se muestra la 
evolución de la concentración de ácido benzoico durante la electrolisis para los 
diferentes electrodos. 
La figura 3.20.A muestra los resultados obtenidos con el electrodo Ti/Pt y se  
observa que la cantidad de ácido benzoico disminuye desde 1680 ppm de C 
aproximadamente hasta 890 ppm de C al final de la electrolisis (línea continua). En esta 
misma gráfica se puede observar la evolución del carbono orgánico total en la 
disolución (línea discontinua). Se observa que el decrecimiento de este parámetro es 
más lento que el del ácido benzoico. Esto indica que gran parte del ácido benzoico no 
está siendo oxidado a CO2 sino a otras especies orgánicas que permanecen en 
disolución. La diferencia entre la concentración de ácido benzoico (expresada en ppm 
de C) y el carbono orgánico total da una idea de la cantidad de intermedios solubles 
formados durante la electrolisis (línea punteada). Se observa que con este electrodo de 
Ti/Pt se está formando una gran cantidad de intermedios de oxidación difícilmente 
oxidables y no se produce la oxidación efectiva del compuesto orgánico a CO2. 
En la figura 3.20 se observa que la concentración de ácido benzoico disminuye 
lentamente siendo dicha disminución mayor en el caso del Ti/SnO2-Sb. En todos los 
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electrodos se observa la formación de intermedios en disolución que crecen con el 
avance de la electrolisis. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la tabla 3.4 se muestran los valores de eliminación de ácido benzoico (mg) por 
carga pasada (Ah) en la electrolisis de este compuesto para todos los electrodos 
empleados. Para poder hacer una comparación correcta estos cálculos han sido 
realizados tomando los valores de ácido benzoico y COT una vez transcurridos 35 Ah 
Figura 3.20: Evolución de la concentración de ácido benzoico (■, línea continua, 
expresado en ppm de C), de carbono orgánico total (♦, línea discontinua) y 
intermedios de oxidación solubles (▲, línea de puntos) durante la electrolisis de 
disoluciones 0.02M de ácido benzoico en una célula filtro-prensa. Electrolito soporte 
H2SO4 0.5M. j= 100 mA cm-2. Los ánodos empleados se indican en cada figura. 
 
 
Resultados y Discusión 
 
 419 
para todas las electrolisis. Los electrodos Ti/Pt y Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP1) presentan 
una actividad electrocatalítica en la oxidación del ácido benzoico muy similar. Los 
electrodos Ti/SnO2-Sb y Ti/SnO2-Sb-Pt (tipo SP0) presentan una mayor eficiencia en la 
eliminación de este compuesto orgánico, sobre todo el electrodo de Ti/SnO2-Sb, cuya 
eficiencia en la eliminación del ácido benzoico tras 35 Ah/l es el doble respecto a la del 
electrodo de Ti/Pt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El electrodo de titanio platinizado además presenta una eficiencia baja en la 
eliminación no selectiva de los compuestos orgánicos en disolución. En la segunda 
columna de esta tabla aparece el valor de carbono orgánico total eliminado por carga 
pasada. Vemos que para el caso del Ti/Pt el valor de COT eliminado es menor que el 
obtenido con los electrodos estudiados, aunque es muy similar al valor obtenido con el 
electrodo Ti/SnO2-Sb-Pt con mayor cantidad de platino (tipo SP1). 
El electrodo de Ti/SnO2-Sb sin platino es el que presenta una mayor eficiencia en 
la oxidación de ácido benzoico, sin embargo tiene el grave inconveniente de tener una 
baja estabilidad en condiciones de polarización anódica. La introducción de una 
Tabla 3.4: Cantidad de ácido benzoico y carbono orgánico total 
eliminado por carga pasada y eficiencia en corriente de la 
incineración electroquímica (Ρ) de una disolución 0.02M de ácido 
benzoico tras pasar una carga específica de 35 Ah l-1. Mismas 
condiciones de electrolisis que las indicadas en la figura 3.20. 
Ánodo 
Ácido 
benzoico 
mg /Ah 
Carbono 
orgánico total 
mg /Ah 
Eficiencia 
incineración
Ρ % 
Ti/Pt 18.6 5.4 5.2 
Ti/SnO2-Sb-Pt (SP1) 19.1 5.7 5.5 
Ti/SnO2-Sb-Pt (SP0) 23.9 8.6 8.2 
Ti/SnO2-Sb 39.3 9.3 8.9 
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pequeña cantidad de platino en la capa de óxidos aumenta grandemente la estabilidad 
del electrodo sin modificar en exceso su actividad electrocatalítica. 
 
 
3.4. Electrolisis del ácido benzoico con electrodos de 
diamante 
 
3.4.1. Comportamiento electroquímico del ácido benzoico con electrodos 
de diamante 
 
Debido a la enorme dificultad de oxidar el ácido benzoico se ha utilizado un 
electrodo de diamante dopado que tiene una elevada eficiencia en las reacciones de 
oxidación de muchos compuestos orgánicos. El pretratamiento que se realiza a estos 
electrodos para obtener una superficie reproducible es la polarización anódica a 10 mA 
cm-2 durante 10 minutos en  disolución HClO4 0.5M. De esta forma se eliminan las 
impurezas que puedan estar adheridas en la superficie del electrodo y se aumenta el 
número de grupos superficiales oxigenados mejorando además las propiedades 
hidrofílicas de la superficie. 
En la figura 3.21.a se muestra el voltagrama obtenido en una disolución de HClO4 
0.5M con un electrodo de diamante a escala de µA cm-2. El voltagrama se caracteriza 
por la baja densidad de corriente en la zona de doble capa capacitativa, si comparamos 
con la corriente capacitativa obtenida con otros electrodos carbonosos como el grafito o 
el carbón vítreo. Observamos además de un pico de oxidación de carácter irreversible a 
un potencial de 1.9V que se ha relacionado con la reactividad de especies carbonosas 
no-diamantinas (carbón sp2) o impurezas situadas en las juntas de grano de la superficie 
del diamante [8]. En la figura 3.21.b se muestra el voltagrama cíclico a una escala de 
mA cm-2. Podemos observar que la reacción de producción de oxígeno comienza a un 
potencial de 2.5V/ENH, lo que supone que esta superficie tiene un elevado 
sobrepotencial en la reacción de producción electroquímica de oxígeno. 
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Si introducimos ácido benzoico en la disolución (1.6 mM) aparece en el primer 
barrido un pico de oxidación de carácter irreversible a un potencial de 2.43V, como se 
observa en la figura 3.22.a. Podemos observar que en el 2º barrido hasta 2.75V, la 
corriente del pico de oxidación del ácido benzoico es menor que en el barrido inicial. Se 
alcanza una situación estabilizada tras 5 barridos hasta 2.75V.  
Figura 3.21: Voltagramas cíclicos estabilizados de un electrodo de 
diamante dopado con boro en disolución de HClO4 0.5M, adquirido a 
distintas escalas de densidad de corriente (a) Escala µA cm-2, (b) Escala 
mA cm-2. v=100 mV s-1 
a) 
b) 
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La oxidación del compuesto está parcialmente inhibida tras estos ciclos de 
potencial. Si aumentamos la concentración de compuesto orgánico, obtenemos el 
voltagrama presentado en la figura 3.22.b, para una concentración de ácido benzoico 13 
Figura 3.22: Voltagramas cíclicos de un electrodo de diamante dopado con 
boro en disolución HClO4 0.5M + ácido benzoico en distintas concentraciones. 
Línea continua 1er barrido, línea discontinua 2º barrido, línea de puntos 5º 
barrido, estable. (a) Ácido benzoico 1.6 mM, (b) Ácido benzoico 13 mM, (c) 
Ácido benzoico 13 mM, ampliación de la zona de potenciales entre –1 y 2 V. 
v=100 mV s-1 
a) b) 
c) 
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mM. Se puede observar un pico de oxidación a 2.61V, cuya densidad de corriente es 
proporcional a la concentración de compuesto orgánico en disolución. En el segundo 
barrido se observa una fuerte inhibición del pico de oxidación. La situación estabilizada 
se alcanza en 5 barridos. Esta desactivación del electrodo es debida a la formación de 
una película polimérica de color amarrillo que se forma sobre la superficie del mismo y 
que inhibe la posterior oxidación del ácido benzoico. En la tabla 3.5 se muestran los 
valores del potencial del pico, corriente y grado de desactivación de los electrodos de 
diamante en disolución 0.5M de HClO4 a la que se han añadido distintas cantidades de 
ácido benzoico.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Podemos observar que el potencial de pico y el grado de desactivación del 
electrodo aumentan con la concentración de ácido benzoico en disolución. Si en el 
experimento de voltametría cíclica con la concentración de ácido benzoico más elevada 
(13 mM), establecemos un límite anódico más positivo (3.2V/ENH) se observa que el 
grado de desactivación del electrodo es menor (11% en vez del 61%). Esto indica que el 
polímero creado por oxidación del ácido benzoico a potenciales hasta 2.75V se degrada 
a potenciales más elevados. El polímero formado no puede ser eliminado enjuagando el 
Tabla 3.5 : Potencial del pico (Epico), densidad de corriente durante
en primer y el quinto barrido y porcentaje de desactivación del pico
de oxidación del ácido benzoico medido durante la voltametría
cíclica a diferentes concentraciones de ácido benzoico en HClO4
0.5M. Límite anódico de potencial 2.75V/ENH. Velocidad de
barrido 100 mV s-1. 
 Cbzc 
mM 
Epico 
(ENH) 
 
Densidad de 
(mA 
corriente 
cm-2) 
Porcentaje de 
desactivación 
% 
  1er barrido 5º barrido  
1.6 2.43 3.06 2.46 20 
3 2.45 5.60 3.67 34 
7 2.54 10.03 5.18 52 
13 2.61 13.73 5.36 61 
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electrodo con agua o disolventes orgánicos como el etanol o el iso-propanol. Sólo 
después de polarizar anódicamente el electrodo modificado a 10 mA cm-2 en una 
disolución de HClO4 0.5M se recupera el voltagrama característico inicial de este 
electrodo. En la figura 3.22.c se muestra el voltagrama amplificado de la figura 3.22.b, 
en la zona de potenciales entre –1 y 2V. Podemos observar que durante el primer 
barrido hasta 2.75V no se observa ninguna corriente apreciable de origen faradáico 
hasta que se alcanza el potencial de 2.0V en el que se oxida el ácido benzoico. Sin 
embargo, en el sucesivo barrido hacia potenciales menos positivos aparece un pico de 
reducción aproximadamente a –0.4V. En el siguiente barrido hacia potenciales más 
positivos aparece el correspondiente pico anódico a un potencial de 1.4V, característico 
de una reacción redox. 
El par redox parece estar relacionado con las especies generadas en la oxidación 
del ácido benzoico. Prueba de ello es que si realizamos un experimento en el que 
mantenemos el potencial del electrodo a 2.75V durante 5 minutos en esta disolución, se 
observa un incremento de las corrientes asociadas a este par redox. 
El siguiente esquema de reacción anódica del ácido benzoico en disolución acuosa 
ha sido propuesto por Tomilov y colaboradores [9]: 
 
COOH
COOH
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Podemos observar que los productos de oxidación de este compuesto orgánico son 
una mezcla de hidroquinonas y benzoquinonas. Con el fin de determinar la naturaleza 
de las especies generadas durante la oxidación del ácido benzoico se ha realizado un 
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experimento de voltametría cíclica con electrodos de diamante en una disolución que 
contenía para-benzoquinona 8 mM (figura 3.23).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se puede observar que el potencial de los picos redox del sistema benzoquinona-
hidroquinona es diferente al obtenido con los productos procedentes de la oxidación del 
ácido benzoico. Esto puede es debido a que el par redox que aparece tras la oxidación 
del ácido benzoico es la contribución de diversas quinonas sustituidas. 
 
3.4.2. Electrolisis de ácido benzoico 
 
Se ha llevado a cabo una serie de experimentos con el fin de estudiar las mejores 
condiciones de la oxidación electroquímica de compuestos orgánicos empleando 
electrodos de diamante. Hemos tomado de nuevo el ácido benzoico como sustancia 
modelo, debido a la dificultad de oxidar esta sustancia con electrodos convencionales. 
Figura 3.23: Voltagrama cíclico estabilizado de un 
electrodo de diamante dopado con boro en disolución 
HClO4 0.5M + para-benzoquinona 8mM. v= 100 mV s-1. 
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Se ha comprobado la bondad del modelo matemático propuesto en el apartado 2.4 con 
electrodos de diamante y que predice la evolución de la DQO durante las electrolisis. Se 
ha realizado la oxidación de distintas disoluciones de ácido benzoico de diferente 
concentración inicial + HClO4 0.5M a densidad de corriente constante. Hemos elegido 
el ácido perclórico como electrolito soporte en lugar de H2SO4 porque este electrodo 
genera, en condiciones de polarización anódica en medio H2SO4, ácido 
peroxodisulfúrico, compuesto altamente oxidante que invalida una de las condiciones 
iniciales propuesta en el modelo matemático [10, 11]. 
Con el fin de determinar las mejores condiciones de oxidación de los compuestos 
orgánicos en disolución, se llevó a cabo otra serie de experimentos en los que se 
mantuvo constante la concentración inicial de ácido benzoico y se varió la densidad de 
corriente empleada en la electrolisis. De esta manera se controló la relación entre la 
cantidad de intermedios orgánicos formados y la densidad de corriente empleada. La 
célula electroquímica empleada ya ha sido descrita en un capitulo anterior (capítulo 2.1) 
y tiene un solo compartimiento con electrodos circulares (figura 3.7). 
 
 
Experimentos a densidad de corriente constante (japl =24 mA cm-2) 
En esta serie de experimentos se han realizado electrolisis de disoluciones de 
ácido benzoico en un electrolito soporte  HClO4 0.5M, en condiciones galvanostáticas a 
24 mA cm-2. 
Como ya se ha indicado anteriormente, se puede estimar el valor de corriente 
límite para el proceso de combustión electroquímica de los compuestos orgánicos a 
partir del valor de DQO inicial de la disolución que contiene el compuesto orgánico. Por 
ejemplo, para el caso de una disolución acuosa que contiene una concentración inicial 
de ácido benzoico de 10.56 mM, el valor de DQO se puede calcular, teniendo en cuenta 
la relación estequiométrica: 
OHCOOOHC 222267 375.7 +→+  
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La DQO será, por tanto, (10.56 x 7.5) = 79.2 mM de O2. Con este valor de DQO 
podemos calcular el valor de densidad de corriente límite empleando la ecuación (16): 
( )DQOFkj m •= 4lim  
 
con jlim en A m-2, km = 1.5 x10-5 m s-1, la DQO en mol O2 m-3 , siendo F la constante de 
Faraday (96485 C mol-1). En el caso que nos ocupa, el valor de corriente límite inicial 
( 0limj ) calculado es 45.8 mA cm-2. Como en estos experimentos vamos a aplicar una 
densidad de corriente de 24 mA cm-2, nos encontramos en una situación donde la 
reacción, al inicio, está controlada por la transferencia de carga ( 0limjjapl < ). Por tanto, 
según el modelo descrito, la eficiencia en corriente instantánea (ECI) de la oxidación del 
compuesto orgánico con electrodos de diamante será del 100% y el valor de DQO 
decrecerá linealmente con la carga específica pasada. 
En la figura 3.24 se muestra la evolución de la DQO (en ppm de O2) durante la 
oxidación de una disolución de ácido benzoico (10.56 mM) con electrodos de diamante 
a 24 mA/cm2. Podemos observar que durante la parte inicial de la electrolisis (región I 
de la figura 3.24) la DQO disminuye linealmente con la carga específica pasada. La 
línea representa la predicción del modelo. Este comportamiento persiste hasta que 
transcurre un tiempo crítico (tc), que corresponde al momento en que la corriente límite 
se iguala al valor de corriente aplicada (japl=jlim). En este momento la DQO será: 
DQO (tc) = α DQO0 
con 0
limj
japl=α . En este caso DQO (tc) = 1328 ppm O2. Cuando se llega a ese momento la 
electrolisis se encuentra controlada por el aporte de compuesto orgánico a la superficie 
del electrodo, y comienzan a darse en mayor medida reacciones paralelas (como la 
producción de oxígeno). La consecuencia de esto es que la eficiencia en corriente 
instantánea para la oxidación del compuesto orgánico decrece. La demanda química de 
oxígeno decae siguiendo una tendencia exponencial como prevé el modelo. En la región 
II de la figura 3.24 nos encontramos en esta situación. De nuevo la línea es lo que el 
modelo prevé para este régimen. 
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Figura 3.24: Evolución de la demanda química de oxígeno (DQO) durante la 
electrolisis con electrodos de diamante de una disolución de ácido benzoico 
10.56 mM + HClO4 0.5M. Ánodo diamante, cátodo zirconio. Densidad de 
corriente 24 mA cm-2. La línea representa la predicción del modelo. 
Figura 3.25: Evolución de la 
eficiencia en corriente 
instantánea (ECI) durante la 
electrolisis con electrodos de 
diamante de una disolución 
de ácido benzoico 10.56 mM 
+ HClO4 0.5M. Ánodo 
diamante, cátodo zirconio. 
Densidad de corriente 24 mA 
cm-2. La línea representa la 
predicción del modelo. 
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En la figura 3.25 se muestran los valores de la eficiencia en corriente instantánea  
(ECI) en función de la carga especifica pasada, donde podemos observar las dos zonas 
explicadas. En la zona I, el proceso está controlado por la transferencia de carga y en 
estas condiciones la eficiencia en corriente es próxima al 100%. Una vez alcanzado el 
valor de carga específica crítica la tendencia de los valores de ECI es distinta y decae 
exponencialmente, como indica el modelo (marcado con líneas). 
Se han realizado similares experiencias variando la concentración inicial de ácido 
benzoico, y se han comparado los resultados obtenidos con las predicciones del modelo. 
En la figura 3.26 se muestran los resultados obtenidos en la electrolisis de disoluciones 
en las que la concentración de ácido benzoico fue de 2.25, 6.43 y 10.56 mM. En todos 
los casos se observa una buena correlación entre los resultados experimentales y las 
predicciones del modelo matemático. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.26: Evolución de la demanda química de oxígeno (DQO) y de la eficiencia 
en corriente instantánea (ECI, figura insertada) durante la electrolisis con electrodos 
de diamante de disoluciones de ácido benzoico de distinta concentración inicial + 
HClO4 0.5M. Concentración inicial de ácido benzoico: (■) 10.56 mM, (●) 6.43 mM, 
(▲) 2.25 mM. Ánodo diamante, cátodo zirconio. Densidad de corriente 24 mA cm-2. 
La línea representa la predicción del modelo. 
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Influencia de la densidad de corriente en la naturaleza de los intermedios de 
oxidación 
Se ha querido determinar cuantitativamente la eficiencia de la combustión 
electroquímica del ácido benzoico a CO2 en función de la densidad de corriente aplicada 
en la electrolisis de este compuesto orgánico. Una forma de determinar los intermedios 
que permanecen en disolución durante la electrolisis (es decir que no son oxidados a 
CO2) es mediante la determinación de los diversos productos solubles generados 
mediante distintas técnicas analíticas, como, por ejemplo, la determinación 
espectrofotométrica o la cromatografía. Sin embargo puede suceder que algunas de las 
sustancias generadas en la disolución durante la oxidación del compuesto orgánico sean 
de naturaleza desconocida, difíciles de adquirir comercialmente o de sintetizar por 
métodos químicos convencionales. Por ejemplo, para el caso de la oxidación del ácido 
benzoico con electrodos de diamante hemos visto que algunos de los productos de 
oxidación de este compuesto orgánico son una mezcla de diversos compuestos (como 
los mostrados en el esquema de reacción del apartado anterior). Algunos de estos 
productos pueden ser: ácido salicílico, ácido 4-hidroxibenzoico, ácido 2,4,5-
hidroxibenzoico, etc. Estos compuestos pueden ser difíciles de separar o identificar 
mediante técnicas cromatográficas y algunos de ellos son difíciles de adquirir 
comercialmente, para realizar apropiadas rectas de calibrado. 
Se ha realizado la electrolisis de una disolución 12 mM de ácido benzoico en 
medio HClO4 0.5M a la densidad de corriente de 20 mA cm-2. La concentración de 
ácido benzoico llega a 0 ppm después de pasar 5 Ah l-1. Sin embargo, no sucede lo 
mismo con el valor de carbono orgánico total (COT). Al final de la electrolisis el valor 
de COT alcanza un valor de 168 ppm. Esto indica que hay una generación de 
compuestos orgánicos que permanecen en la disolución, procedentes de la oxidación del 
ácido benzoico. 
Mediante HPLC se ha hecho un seguimiento de los intermedios generados. Sin 
embargo, gran parte de estos intermedios aparecen como un sólo pico cromatográfico. 
Esto puede ser debido a la formación de especies oligoméricas quinónicas de difícil 
identificación [12, 13]. Aunque se han probado distintos métodos de separación 
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cromatográfica, no ha sido posible resolver este pico en sus diversos componentes ni ha 
sido posible identificar la naturaleza química del mismo. Sí que ha podido detectarse la 
formación durante la electrolisis de otras especies: ácido salicílico y ácido 2,5-
hidroxibenzoico ambos al nivel de trazas. Estos productos provienen de la oxidación del 
ácido benzoico con radicales OH• procedentes de la superficie anódica. Asimismo se ha 
detectado la formación de hidroquinona, pero no de para-benzoquinona. Todos estos 
productos pueden provenir también de la reducción en el cátodo de otros productos 
generados en la oxidación anódica del ácido benzoico, ya que hemos trabajado en una 
célula sin separación de compartimentos. 
Con el fin de estudiar el efecto de la densidad de corriente aplicada durante las 
electrolisis, se ha realizado otra serie de experimentos fijando la concentración inicial 
del compuesto orgánico en 2.9 mM, que corresponde a un valor inicial de corriente 
límite de 130lim =j  mA cm-2 empleando la ecuación (16). Las densidades de corriente 
utilizadas han sido de 5 y 11 mA cm-2. En este caso la velocidad del proceso está 
inicialmente controlada por la transferencia de carga, 0limjjapl < . En otros dos 
experimentos se aplicó 22 y 32 mA cm-2 ( 0limjjapl > ), con esta condición la eficiencia en 
corriente de la electrolisis está controlada por el aporte de materia a la superficie 
electródica. 
En todos los casos se comprobó que el modelo matemático predice 
razonablemente bien la evolución de la DQO y la ECI con la carga específica pasada. 
Como hemos visto anteriormente, con métodos cromatográficos es difícil de 
caracterizar la cantidad y naturaleza de los diversos intermedios generados. 
Se puede hacer una estimación de las especies orgánicas generadas durante la 
electrolisis, empleando un parámetro denominado estado de oxidación promedio (EOP) 
del carbono orgánico en disolución. Así, para el caso de una disolución de ácido 
benzoico, tenemos un valor de EOP del carbono de: 
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OHO
H
H
H
H
H
-1
-1
-1
-1
-1
3+
 
 
EOP= (-2/7)=-0.286 
 
El valor de EOP del carbono en una disolución que sólo contiene ácido benzoico 
será de -0.3. Si realizamos la oxidación directa del compuesto orgánico a CO2 
(combustión del compuesto orgánico), el valor de EOP se mantendrá constante e igual a 
–0.3, ya que no se genera ninguna otra especie en disolución, pero el valor de carbono 
orgánico total irá disminuyendo. 
Sin embargo si realizamos la oxidación parcial del compuesto orgánico a cualquier 
otra especie orgánica no-volátil, el valor de carbono orgánico total se mantendrá 
constante, pero no así el valor de Estado de Oxidación Promedio del carbono en 
disolución, que pasará de tener un valor inicial con el carbono en estado reducido 
(EOPinicial=-0.3) a un valor más positivo de EOP. Por ejemplo, en una disolución de 
ácido oxálico el EOP del carbono sería +3. 
Experimentalmente hay una forma sencilla de conocer el valor de EOP de carbono 
de una disolución acuosa, incluso en el caso de disoluciones de composición 
desconocida. Para ello es necesario hacer una medida simultanea del carbono orgánico 
total (COT) y de la demanda química de oxígeno. Utilizando la expresión: 
COT
DQOCOTEOP )(4 −=   [14] 
 
donde los valores de COT y DQO se expresan en unidades molares, se puede calcular el 
valor de este parámetro durante los experimentos. El seguimiento de este parámetro se 
puede realizar durante las electrolisis de ácido benzoico con el fin de determinar la 
cantidad de intermedios orgánicos generados durante la electrolisis.  
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En la figura 3.27 se muestra la evolución de la concentración de ácido benzoico y 
del COT durante la electrolisis de una disolución 2.9 mM de ácido benzoico con un 
electrodo de diamante. La densidad de corriente utilizada fue 5 mA cm-2 ( 0lim4.0 jjapl ≈ ). 
Vemos que la eliminación completa de ácido benzoico se produce cuando se pasa una 
carga específica de 3.1 Ah l-1.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sin embargo la disminución de carbono orgánico total no va paralela a la curva de 
disminución de ácido benzoico, por lo tanto se están generando en disolución diversos 
productos orgánicos. En la misma gráfica se presenta el valor de EOP de carbono de la 
disolución obtenido con la ecuación previamente presentada. Inicialmente el valor del 
estado de oxidación promedio era de -0.3, correspondiente a la sola presencia de ácido 
benzoico. A medida que avanza la reacción aumenta la producción de diversos 
Figura 3.27: Evolución del carbón orgánico total (COT,♦) y de la concentración de 
ácido benzoico, (concentración normalizada al valor de COT, ▲) –eje izquierdo– y 
del estado de oxidación promedio (EOP, ■) –eje derecho– durante la electrolisis con 
electrodos de diamante de una disolución de ácido benzoico 2.9 mM + HClO4 0.5M.. 
Ánodo diamante, cátodo zirconio. Densidad de corriente 5 mA cm-2. 
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intermedios en disolución con un estado de oxidación superior. Al final de la reacción 
se alcanza un valor de EOP de 2.1. 
En la figura 3.28 se muestra una grafica similar, obtenida para la electrolisis de 
ácido benzoico a una densidad de corriente más elevada, 32 mA cm-2 ( 0lim5.2 jjapl = ). 
En este caso vemos que es necesario emplear una cantidad mucho mayor de carga 
eléctrica para conseguir degradar totalmente el ácido benzoico.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Se puede observar que la disminución de carbono orgánico total va paralela a la 
disminución de ácido benzoico. Esto muestra una menor producción de intermedios que 
permanecen en disolución, como puede comprobarse también con la medida de EOP. 
Nótese como al inicio de la electrolisis el valor de EOP va en aumento hasta que se 
alcanza un valor máximo de 0.4, a mitad de la electrolisis y luego comienza a disminuir. 
Figura 3.28: Evolución del carbono orgánico total (COT,♦) y de la concentración de 
ácido benzoico, (concentración normalizada al valor de COT, ▲) –eje izquierdo– y 
del estado de oxidación promedio (EOP, ■) –eje derecho– durante la electrolisis con 
electrodos de diamante de una disolución de ácido benzoico 2.9 mM + HClO4 0.5M.. 
Ánodo diamante, cátodo zirconio. Densidad de corriente 32 mA cm-2. 
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Con el fin de comparar la producción de intermedios de los distintos experimentos 
en la figura 3.29 se presenta la evolución del valor de EOP frente al valor de COT 
durante las electrolisis. En estas representaciones vemos como la producción de 
intermedios está favorecida a densidades de corriente bajas, mientras que a densidades 
de corriente elevadas se promueve la oxidación directa del compuesto orgánico a CO2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Observamos en todos los casos que al inicio de las electrolisis se produce un 
incremento del valor de EOP. Esto es debido a que a altas concentraciones de ácido 
Figura 3.29: Evolución del estado de oxidación promedio (EOP)  durante la 
electrolisis con electrodos de diamante de una disolución de ácido benzoico 2.9 mM 
+ HClO4 0.5M a diversas densidades de corriente. El valor de densidad de corriente 
se encuentra indicado junto a la curva correspondiente en unidades de mA cm-2
Ánodo diamante, cátodo zirconio. 
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benzoico, se está produciendo mayoritariamente la oxidación de este compuesto a otras 
especies orgánicas solubles, además de a CO2. 
El valor de EOP va creciendo hasta alcanzar un máximo. A partir de un 
determinado momento el valor de EOP empieza a disminuir. Esto es debido a que la 
concentración de intermedios alcanza un valor máximo a partir del cual se empieza a 
dar mayoritariamente la oxidación en las inmediaciones del electrodo de los intermedios 
generados. 
 
3.5. Eficiencia en corriente de la incineración 
electroquímica del ácido benzoico con diversos 
electrodos 
 
Con el fin de comparar las eficiencias de las electrolisis con los electrodos de 
diamante con las obtenidas con los electrodos de Ti/SnO2 dopado se ha calculado la 
eficiencia en corriente de la incineración electroquímica de ácido benzoico (Ρ) 
empleando la ecuación (3): 
Q
COTCOTFVn finalinicial )( −=Ρ  
 
medida a una carga específica de 3 Ah l-1, para poder comparar entre todas las 
electrolisis. En la tabla 3.6 se muestran los valores de eficiencia en corriente para las 
tres electrolisis llevadas a cabo con electrodos de diamante dopados con boro a una 
densidad de corriente de 24 mA cm-2 con distintas concentraciones iniciales de ácido 
benzoico (apartado 4.2.1). Se observa que para una densidad de corriente constante la 
eficiencia de la incineración aumenta con la concentración de reactivo inicial. Este 
resultado muestra como una alta concentración de reactivo orgánico en las 
inmediaciones del electrodo produce mayoritariamente la reacción de oxidación, y se 
evitan otras reacciones paralelas como la oxidación del disolvente. 
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De forma similar se presentan los valores de eficiencia en función de la densidad 
de corriente aplicada en las electrolisis de ácido benzoico de concentración inicial 
2.9mM (apartado 4.2.2). Al aumentar la densidad de corriente disminuye la eficiencia 
de la electrolisis. Este resultado es el esperado en un proceso controlado por difusión. 
En la figura 3.30.a se muestra la evolución de la eficiencia en corriente Ρ en función de 
la densidad de corriente para la reacción de incineración de una disolución 2.9 mM de 
ácido benzoico. Se observa que la disminución de la eficiencia sigue una ley 
exponencial al aumentar la densidad de corriente: 
( ) jKecAj ••=Ρ )(  
 
en nuestro caso si todas las condiciones de la electrolisis se mantienen igual el factor 
preexponencial A(c) depende sólo de la concentración inicial de ácido benzoico y K una 
Tabla 3.6: Eficiencia en corriente de la incineración electroquímica (Ρ) 
obtenida durante la electrolisis de disoluciones de ácido benzoico tras pasar 
una carga específica de 3 Ah l-1. 
Ánodo Concentración 
ácido benzoico 
(mM) 
Densidad de 
corriente  
(mA cm-2) 
Eficiencia 
(Ρ) % 
10.6 78 
6.4 59 
2.3 
 
 
24 
27 
5 48 
11 42 
22 29 
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2.9 
32 23 
Ti/SnO2-Sb 
(S-20) 
 
20 
Ti/SnO2-Sb-Pt 
(SP0-20) 
 
19 
Ti/SnO2-Sb-Pt 
(SP1-20) 
 
12 
Ti/Pt 
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constante (-0.028, en el caso que nos ocupa). Para poder hacer una estimación de la 
variación de valores del factor preexponencial en función de la concentración podemos 
emplear los resultados obtenidos a j constante. En la figura 3.30.b se muestra la 
variación de Ρ con el logaritmo de la concentración inicial de ácido benzoico, se obtiene 
una variación lineal entre ambas magnitudes. Si realizamos una extrapolación adecuada 
podemos calcular la eficiencia cuando la concentración de benzoico es 20.0 mM a una 
j=24 mA cm-2. En ese caso Ρ sería del 98% aproximadamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la figura 3.31 se muestran los valores de eficiencia en corriente frente a la 
densidad de corriente empleada en las electrolisis de disoluciones de ácido benzoico de 
distinta concentración inicial. Marcados con cuadros aparecen los mismos datos 
presentados en la figura anterior y el ajuste correspondiente a los datos (nótese que el 
eje de ordenadas está en escala logarítmica). La ordenada en el origen corresponde a la 
obtenida para la concentración 2.9 mM. En la gráfica aparecen marcados con círculos 
los valores de Ρ obtenidos a 24 mA cm-2 a distintas concentraciones de compuesto 
a) b) 
Figura 3.30: (a) Evolución de la eficiencia en corriente de la incineración 
electroquímica de ácido benzoico a los 3 Ah/l en función de la densidad de corriente 
utilizada. Concentración de ácido benzoico 2.9 mM. Ánodo de diamante dopado. (b) 
Evolución de la eficiencia en corriente de la incineración electroquímica de ácido 
benzoico a los 3 Ah/l en función de la concentración inicial de compuesto orgánico. 
Densidad de corriente 24 mA cm-2. Ánodo de diamante dopado. 
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orgánico. Si consideramos que la disminución de la eficiencia en corriente con la 
corriente aplicada sigue una ley similar, se pueden predecir los valores de eficiencia 
para cada concentración. Estas curvas aparecen marcadas en la figura 3.31 para distintas 
concentraciones de ácido benzoico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la tabla 3.6 se muestran los valores de eficiencia de la incineración obtenidos 
con los electrodos de Ti/SnO2 dopado y Ti/Pt. Aunque la comparación es difícil ya que 
el tipo de célula empleado es distinto y las condiciones de concentración y densidad de 
corriente empleadas son distintas, se puede observar que los valores de eficiencia en 
corriente son elevados para el caso de los electrodos Ti/SnO2 dopado, como se aprecia 
en la figura 3.31 marcados con triángulos. Hay que considerar sin embargo que la 
densidad de corriente se calcula empleando el área geométrica pero el área activa de los 
electrodos es mayor, por lo que si calculásemos la densidad de corriente en términos de 
área real el valor de densidad de corriente sería más bajo al presentado en la figura. 
Figura 3.31: Evolución de la eficiencia en corriente de la incineración 
electroquímica de ácido benzoico a los 3 Ah/l en función de la densidad de corriente 
utilizada a distintas concentraciones iniciales de ácido benzoico. (• y ■): Ánodos de 
diamante dopado. (▼) Ánodos Ti/SnO2 dopado y Ti/Pt. 
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Conclusiones de la Parte 3 
 
En esta parte de la Tesis se ha realizado el estudio de la oxidación de diversos 
compuestos aromáticos con una variedad de electrodos. Los electrodos de Ti/SnO2-Sb 
presentan una elevada actividad en la eliminación electroquímica de compuestos 
aromáticos. La introducción de una pequeña cantidad de platino en la capa de óxidos 
(hasta un 3 % atómico en la disolución precursora) no modifica en exceso la actividad 
electrocatalítica de estos electrodos en la reacción de oxidación. Una mayor cantidad de 
platino en la capa (12% atom.) hace que el electrodo tenga un comportamiento similar 
al de un electrodo de titanio platinizado. 
Se ha realizado la oxidación del ácido benzoico con electrodos de diamante 
dopado con boro. Se ha comprobado un modelo matemático que predice adecuadamente 
la evolución de la eficiencia en corriente instantánea de la oxidación durante las 
electrolisis independientemente del compuesto orgánico de partida. 
Con electrodos de diamante se ha determinado que con bajas densidades de 
corriente se obtienen eficiencias más elevadas, sin embargo son necesarias corrientes 
elevadas para producir la incineración directa del compuesto orgánico con una menor 
generación de intermedios. 
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Conclusiones Finales 
 
• La reactividad electroquímica del Benceno y Tolueno depende de la 
naturaleza química de los electrodos, la estructura superficial y el pH de la 
disolución. 
 
•  Con electrodos de platino en medio ácido estos compuestos se reducen 
electroquímicamente para dar el correspondiente ciclohexano. La 
oxidación de los compuestos aromáticos dan lugar a la formación de CO2, 
quinonas y lactonas o ésteres de ácidos carboxílicos. 
 
• En medio básico y sobre electrodos de platino el benceno y el tolueno se 
desorben catódicamente sin sufrir reducción. La oxidación electroquímica 
de estas especies en este medio da lugar a la formación de carbonato y 
sales de ácidos carboxílicos. 
 
• El ácido benzoico se adsorbe sobre los electrodos de platino y oro a través 
del anillo aromático o a través del grupo carboxilato. El modo de adsorción 
depende del potencial aplicado al electrodo, así a potenciales positivos se 
favorece la adsorción a través del grupo carboxilato. Las reacciones de 
oxidación-reducción electroquímica del ácido benzoico sobre electrodos de 
platino son similares a las de los otros compuestos aromáticos. Sobre 
electrodos de oro el ácido benzoico también se oxida electroquímicamente 
a CO2. 
 
• Los electrodos de dióxido de estaño dopados con antimonio fabricados en 
esta Tesis mediante descomposición térmica de sales precursoras presentan 
una semiconductividad tipo n. La introducción de platino en la capa de 
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óxidos produce un aumento en el factor de rugosidad y en la porosidad 
electroquímica de estos electrodos. 
 
• La actividad electrocatalítica de los electrodos de Ti/SnO2-Sb en la 
reacción de producción de oxigeno depende de factores geométricos (área 
electroactiva y factor de rugosidad) y de la cantidad de platino en la capa 
electroactiva. 
 
• Los electrodos de SnO2 dopado presentan una morfología agrietada y una 
estructura tipo rutilo. Las especies presentes en la superficie de un 
electrodo Ti/SnO2-Sb son predominantemente Sn(IV), Sb(V) y en los 
electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt también se detecta Pt(II) en superficie. En ambos 
electrodos se detecta la presencia de Ti(II) en la superficie del electrodo 
proveniente del soporte. 
 
• La estabilidad en condiciones de polarización anódica de los electrodos de 
Ti/SnO2-Sb se puede aumentar grandemente introduciendo platino en la 
capa de óxidos. 
 
• Los electrodos que han sufrido desactivación anódica mantienen algunas 
de sus propiedades electroquímicas, aunque presentan una conductividad 
muy baja. Se observa una disminución del espesor de la capa de óxidos 
activos, una perdida de la cristalinidad de la capa, un aumento de especies 
hidroxiladas en superficie además de un aumento en la cantidad de Ti en la 
capa de óxidos activos. 
 
• Los electrodos Ti/SnO2-Sb presentan una elevada eficiencia en la 
eliminación de los compuestos aromáticos, pero son muy poco estables en 
condiciones de polarización anódica. La introducción de pequeñas 
cantidades de platino en la capa (hasta un 3% atómico) aumenta 
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grandemente la estabilidad de estos electrodos sin modificar sensiblemente 
sus propiedades electrocatalíticas en la eliminación de los compuestos 
orgánicos. 
 
• Los electrodos de diamante dopado presentan una eficiencia en corriente 
en la reacción de oxidación del ácido benzoico, que puede predecirse 
empleando un modelo matemático. Las elevadas densidades de corriente 
favorecen la reacción de incineración electroquímica del compuesto 
orgánico aunque disminuyen la eficiencia global del proceso. 
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Voltagramas correspondientes a los electrodos a) Pt(111), b) Pt(110), c) Pt(100) en 
disolución H2SO4  0.5M. 
a) 
b) 
c) 
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Voltagramas correspondientes a los electrodos a) Pt(111), b) Pt(110), c) Pt(100) en 
disolución HClO4 0.1M. 
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Voltagramas correspondientes a los electrodos: a) Pt(111), b) Pt(110), c) Pt(100) en una 
disolución NaOH 0.1M. 
a) 
b) 
c) 
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Voltagramas correspondientes al electrodo platino policristalino en una disolución 
H2SO4 0.5M. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Voltagramas correspondientes al electrodo platino policristalino en una disolución 
HClO4 0.1M. 
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Voltagramas correspondientes al electrodo platino policristalino en una disolución 
NaOH 0.1M. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Resumen: 
Se ha realizado un completo estudio sobre la reactividad electroquímica de diversos 
compuestos aromáticos. Por otra parte, se han fabricado y caracterizado diferentes 
materiales electródicos noveles para su uso como ánodos. La Tesis se encuentra dividida en 
tres grandes Partes. 
Parte 1: En esta Parte se ha realizado un estudio dentro de la Electroquímica de Superficies 
de carácter fundamental con el fin de conocer el comportamiento de diversos compuestos 
aromáticos sobre platino y oro de superficies bien definidas. Las técnicas empleadas han 
sido voltametría cíclica y espectroscopía infrarroja in situ. 
Parte 2: En esta Parte se ha realizado un tipo de caracterización electroquímica diferente a 
la presentada en la parte anterior y característica de electrodos de óxidos metálicos que 
presentan una estructura superficial más compleja. Se ha realizado una completa 
caracterización electroquímica de electrodos de Ti/SnO2 dopados, Además de la 
determinación de algunas propiedades físico-química de los electrodos Ti/SnO2-Sb-Pt 
fabricados en esta Tesis. Las técnicas empleadas ha sido microscopía SEM, microanálisis 
EDX, DRX, XPS, SIMS y EXAFS. 
Parte 3: En esta Parte se ha realizado la oxidación electroquímica de los compuestos 
orgánicos presentados en la Parte 1 empleando los materiales electródicos fabricados y 
caracterizados en la Parte 2. Además y con el fin de comparar las eficiencias de la 
eliminación, se ha realizado la oxidación de estos compuestos con un nuevo material 
electródico: Electrodos de diamante dopados con Boro. 
 
Abstract: 
On the one hand, an extensive study on the electrochemical reactivity of several aromatic 
compounds has been performed. On the other hand, different novel anodic materials have 
been manufactured and characterized. The Thesis is split in 3 main Parts: 
Part 1:A fundamental study on surface electrochemistry have been performed in this part in 
order to understand the electrochemical behaviour of a number of aromatic compounds on 
platinum and gold electrodes of well-defined surfaces. The experimental techniques 
employed have been cyclic voltammetry and in situ IR spectroscopy. 
Part 2: The electrochemical study performed in this part is typical of electrodes made of 
metallic oxides. This kind of characterization is quite different from that carried out in the 
first part. These differences are due to the more complex surface structure of these 
electrodes. A complete study on the electrochemical character of doped SnO2 has been 
performed, in addition to a comprehensive physic-chemical characterization. These 
techniques have been SEM, EDX, XRD, XPS, SIMS and EXAFS. 
Part 3: The electrochemical oxidation of the organic compounds presented in the Part 1 has 
been performed with the anodic materials prepared and characterized in the Part 2. In 
addition and in order to compare the performances, a new electrode material has been 
proved for the oxidation: Boron-doped diamond electrodes. 
